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Vorwort. 


Durch 25 Jahre in der metallurgischen Praxis stehend, war 
der Verfasser zu der Erkenntnis gelangt, daß manche auftretenden 
Fragen ohne die Lehren der physikalischen Chemie nicht zu beant- 
worten, daß diese Lehren also für den technischen Chemiker und 
Hüttenmann unentbehrlich seien. 

Auch bei den vom Verfasser, als Privatdozent an der k.k. Berg- .. 
akademie in Leoben, gehaltenen Vorlesungen mußte dieser Überzeu- 
oung natürlich schon — wenn auch in bescheidenem Maße — Ausdruck 
gegeben werden. 

Seit seiner Berufung an die Wiener technische Hochschule hat 
der Verfasser aber auch von der physikalischen Chemie als Hilfsmittel 
beim Unterrichte in der chemischen Technologie consequent Gebrauch 
oemacht, da ja die Hörer gerade auf diese Weise am besten zum 
selbständigen technischen Denken — das mit dem wissen- 
schaftlichen Denken durchaus nicht identisch ist — ange- 
leitet werden können, besonders wenn daneben ein technologi- 
scher Seminaruünterricht eingeführt wird (was leider wegen 
des nur zu bekannten Platzmangels an der Wiener Hochschule bis- 
her noch nicht durchführbar war). 

Da ihm nun auch von Seite ausländischer Fachgenossen mehr- 
fach geklagt wurde, daß für diesen Zweck ein geeignetes Lehrbuch 
fehle und tatsächlich die früher entstandenen Lehrbücher teils zu 
‚umfangreich,‘ teils für schwache Mathematiker zu schwierig, teils 
aber allzu populär gehalten waren, wagte der Verfasser den für 
einen Technologen nicht ganz leichten Versuch, ein derartiges Buch 
zu schaffen, das eine Art Einleitung zu einem in ähnlichem Sinne 
zu schreibenden Lehrbuche der chemischen Technologie bilden soll. 
Daß dieser Versuch von Seite hervorragender phisikalischen Chemiker 
freundliche Aufnahme fand, gereicht ihm zu besonderer Genugtuung. 


EBEN ange 
Die Elektrochemie fand in dem Buche wenig Berücksichtigung, 
weil dieser Wissenszweig zweckmäßig einem eigenen Lehrbuche über- 
lassen bleibt. | 
Daß das nun vollendete Buch, das zunächst zur Ergänzung 
der von ihm gehaltenen Vorlesungen über physikalische Chemie 


dienen soll, sich auch in weiteren Kreisen Freunde erwerben möge, 
wünscht 


Wien, im August 1904. 
Der Verfasser. 
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I. Kapitel. 


Allgemeines. 


Während die homogenen Systeme nur aus einer einzigen 
Phase bestehen, enthalten die heterogenen Systeme zwei oder 
mehrere Phasen. Man kann daher erstere auch als Einphasen- 
systeme, letztere aber als Mehrphasensysteme bezeichnen. 

Das Wesen der heterogenen Systeme ist am besten aus einem 
Beispiele zu ersehen. Haben wir ein geschlossenes Gefäß, aus dem 
die Luft vorher ausgepumpt worden sein möge, teilweise mit Wasser 
gefüllt, so wird das Wasser teilweise verdampfen und den leer 
bleibenden Raum des Gefäßes erfüllen. ‚Wir haben somit in dem 
geschlossenen Gefäße ein Zweiphasensystem, bestehend aus 
flüssigem Wasser und Wasserdampf, vor uns. Bringen wir 
in ein anderes Gefäß — bei einer unter 0° C liegenden Temperatur 
— Eis, pumpen die Luft aus und schließen das Gefäß, so wird 
etwas Eis verdampfen und wir haben wieder ein Zweiphasen- 
system, bestehend aus Eis und Wasserdampf, vor uns. FEr- 
wärmen wir endlich das zweite Gefäß auf 0° oder kühlen wir das 
erste auf 0° ab, so wird im ersten Falle ein Teil des vorhandenen 
Eises schmelzen, im zweiten Falle ein Teil des Wassers gefrieren 
und wir haben nun ein Dreiphasensystem, bestehend aus Eis, 
flüssigem Wasser und Wasserdampf. 

Bringen wir einen festen Körper, z. B. Zucker, mit einer 
Flüssigkeit, in der er sich löst, beispielsweise Wasser, zusammen, 
und ist ersterer Körper im Überschusse vorhanden, so erhalten wir 
ein Dreiphasensystem: festen ungelösten Zucker als Boden- 
körper (feste Phase), die Zuckerlösung als flüssige Phase 
und darüber Wasserdampf als Gasphase. Bringen wir zwei 
feste Körper (etwa Zucker und Kochsalz) in ein Lösungsmittel 
und sind beide festen Körper im Überschusse vorhanden, so kommen 
wir zu einem Vierphasensystem, bestehend aus überschüssigem 
Zucker (1. feste Phase), überschüssigem Kochsalz (2. feste 
Phase), der Zucker-Kochsalz-Lösung (flüssige Phase), und aus 
Wasserdampf (Gasphase). 
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Bringen wir etwa gleiche Teile Wasser und Äther zusammen, 
so erhalten wir wieder ein Drei p hasensystem: Wasser, in on 
etwas Äther gelöst ist (1. flüssige Phase), Äther, in lan sich 
etwas Wan gelöst hat (2. flüssige Phase) und ein Gemenge 
von Wasser- und Ätherdampf (die Gasphase). Bringen wir hiezu 
noch Jod im Überschusse, so erhalten wir ein Vierphasen- 
system: festes Jod als Bodeaku ner (feste Phase), Wasser, in 
dem etwas Äther und Jod gelöst ist (1. flüssige Phase), Äther, 
das etwas Wasser und Jod gelöst hat (2. flüssige Phase), ni 
ein Gemenge von Wasser-, Äther- und Joddampf (Gasphase). 


Bezüglich der heterogenen Systeme können wir nun folgende 
einfache Gesetze aufstellen : 

1. Während in einem heterogenen System, je nach den Umstän- 
den, eine verschiedene Anzahl von festen beziehungs- 
weise flüssige Phasen nebeneinander existieren kann, ist nur 
eine einzige gasförmigen Phase möglich. Es ist dies nur 
eine Umschreibung der bekannten Tatsache, daß sich Gase in 
jedem beliebigen Verhältnisse miteinander mischen lassen, während 
dies bei Flüssigkeiten nicht allgemein der Fall ist, und daß feste 
Lösungen (d. s. feste molekulare Gemenge, die den Gasgesetzen 
folgen) noch seltener als Flüssigkeitsgemenge auftreten. 


2. Wenn in einem heterogenen System Gleichgewicht ein- 
getreten ist, so muß nicht nur in jeder einzelnen Phase 
Gleichgewicht herrschen, sondern es müssen auch die verschie- 
denen Phasen untereinander im Gleichgewichte stehen. 
Haben wir also beispielsweise gasförmiges Stickstofftetroxyd in 
Berührung mit Chloroform, so muß sowohl in der Gasphase als 
in der Flüssigkeit Gleichgewicht entsprechend der Reaktionsgleichung:: 


N,0,272N0, 


herrschen; es müssen aber auch Gasphase und Flüssigkeitsphase 
untereinander im Gleichgewichte stehen. 


3. Das Gleichgewicht zwischen zweioder mehreren 
verschiedenen Phasen ist von der vorhandenen Menge 
jeder dieser Phasen unabhängig. So ist der Dampfdruck 
einer Flüssigkeit unabhängig von der relativen oder absoluten Menge 
von Dampf und Flüssigkeit; ebenso ist der Gehalt einer gesättigten 
Lösung unabhängig von der Menge der am Boden liegenden festen 
Körper sowohl als von der Menge der damit in Berührung stehen- 
den Lösung u. s. w. 

Es erklärt sich dies leicht aus der dynamischen Auffassung 
von Lösung und Verdampfung, weil eben dann Gleichgewicht ein- 
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tritt, wenn eben so viele Moleküle aus der ersten Phase in die 
zweite, wie aus letzterer in die erste eintreten. 

4. Wenn in einem System, das aus mehreren Phasen 
besteht, Gleichgewicht eingetreten ist, so muß jede Phase 
nicht allein mit der in unmittelbarer Berührung stehenden Phase, 
sondern es muß auch jede einzelne dieser Phasen mit 
jeder beliebigen Phase des Systems im Gleichgewichte 
stehen, gleichgültig ob dieselben unmittelbar aneinander grenzen 
oder nicht. 

Beim Schmelzpunkte des Eises befinden sich Eis, Wasser und 
Dampf miteinander im Gleichgewichte. Es steht also ebensowohl 
das Eis mit dem flüssigen Wasser als dieses mit dem Dampfe und 
auch der Dampf mit dem Eise im Gleichgewichte. Entfernen wir 
also eine dieser Phasen aus dem System, so wird das Gleich- 
gewicht zwischen den übrig bleibenden Phasen nicht gestört. 

Schließlich möge noch erwähnt werden, daß Van’t Hoff*) 
solche heterogene Systeme, deren reagierende Komponenten sämtlich 
im flüssigen oder festen Zustande befindlich sind, in denen also 
die Gasphase fehlt, als kondensierte Systeme bezeichnet. 
Da es sich bei solchen Systemen nur um den Übergang vom festen 
in den flüssigen Zustand handelt und hiebei nur sehr kleine 
Volumsänderungen stattfinden, sind dieselben vom Drucke fast 
ganz unabhängig. Hiedurch vereinfacht sich das Studium der- 
selben, indem es hiebei gleichgültig ist, ob man das System 
unter Atmosphärendruck oder unter einer anderen, hievon nicht zu 
sehr abweichendem Drucke studiert. 


II. Kapitel. 


Das Gleichgewicht in jeder einzelnen Phase. 


Die Gesetze, welche die Gleichgewichte in jeder einzelnen 
Phase beherrschen, sind ganz dieselben wie beim homogenen 
Gleichgewichte. Für jede Phase gilt somit: 

a) für das isotherme Gleichgewicht das Massen- 
gesetz; 

b) für die Abhängigkeit des Gleichgewichtes von 
Druck und Temperatur aber die früher abgeleiteten 
Gleichungen von Van’t Hoff, beziehungsweise von H. Le 
Chatelier. 


*) Etudes de dyn. chim., pag. 139. 
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Natürlich werden aber in diesen Gleichungen nur die Konzen- 
trationen jener Stoffe Berücksichtigung finden, die in der fraglichen 
Phase überhaupt vorkommen. 

Einige Beispiele mögen dies verdeutlichen. 


iR Gleichgewicht zwischen Kohlenoxyd, Kohlensäure 
und Kohlenstoff, 


Kohlenoxyd zerfällt bei gewissen, nicht allzuhohen Tempera- 
turen in Kohlensäure und Kohlenstoff nach der Gleichung: 


2C0= 00,0. 


Anderseits aber wird Kohle von Kohlensäure bei’ genügend 
hoher Temperatur zu Kohlenoxyd verbrannt: 


C+00,=200. 
Wir haben es somit mit einer umkehrbaren Reaktion zu tun, 
die wir auch in bekannter Weise schreiben können : 
2002200, 77 @ 
Ziehen wir die Gasphase allein in Betracht, so entsteht aus 
2 Volumen CO nur 1 Volum CO,. Die Reaktion vollzieht sich so- 
mit im Sinne der von links nach rechts gelesenen Gleichung bei 
konstantem Drucke unter Volumsverringerung, bei konstantem Volum 
also unter Druckabnahme. Es wird daher bei steigendem Drucke 
mehr Kohlenoxyd in Kohlensäure und Kohlenstoff zerfallen, während 
bei abnehmendem Drucke die Verbrennung von Kohlenstoff durch 
Kohlensäure zunehmen wird. 
Die Wärmetönung der Reaktion berechnet sich für 18°C in 
folgender Weise: 


GE0,RO ROAB1OFCAL: 
2107-0) = 2 ORTE 2% 26700 — 53400 ’ 
200 =C0, +6 40910 cal. 


Der Zerfall des Kohlenoxyds in Kohlensäure und Kohlenstoff 
vollzieht sich somit unter Wärmeentwicklung,. Mit sinkender 
Temperatur wird also der Zerfall von Kohlenoxyd zunehmen, 
während steigende Temperatur die Verbrennung von Kohlenstoff 
durch Kohlensäure begünstigen wird. 

Für das isotherme Gleichgewicht bei irgend einer gegebenen 
Temperatur gilt die Gleichung: 


1.00, — 21090 =1K 
oder 


C 
SER 
(Oo) 
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Die Konzentration des Kohlenstoffes bleibt hier unberücksichtigt, 
weil ja dieser Körper in der Gasphase nicht auftritt. 

Bedienen wir uns, um die Abhängigkeit des Gleichgewichtes 
von Temperatur und Druck darzustellen, der numerischen 
Konzentrationen (was ja bekanntlich bei gasförmigen Systemen 
deshalb bequem ist, weil diese Größen der volumprozentischen 
Zusammensetzung des Gasgemenges entsprechen und weil auch der 
Gesamtdruck des Gases bequem zum Ausdrucke kommt), so gilt 


für die Reaktion CO, -C=2 CO, die Gleichung : *) 


ga lit % 
R m =" —N)IPT3n1C=Konst. u 
In dieser Gleichung ist: 
n — 0°5 (näherungsweise), 
N, 
Nazail: 
also 
IN u N’ — 1 1 
und 
Hl 0° 
N Co) ; 
00, 
Wir haben somit: 
.dT 0,0): 
05 [= Kon SH REEHN  2 
il CO, 


Die Wärmetönung der Reaktion, Q, ist von der Temperatur 
abhängig. Wir müssen daher Q={f(T) entwickeln, wozu wir uns 
des Kirchhoff’schen Satzes**) bedienen. Benützen wir hiebei die 
Le Chatelier’schen Angaben für die spezifische Wärme der 
Gase***) und setzen wir die spezifisehe Wärme des Kohlenstoffes f). 


G= 274 4 0:00246 T, 
so erhalten wir: 


Q,—= — 41618:75 4 3:76 T — 0:005 T. 


*) Siehe pag. 61. 

*#) Siehe I. Teil, pag. 183; es soll dort vermindert statt vermehrt 
heißen, weil die e.T negativ zu nehmen sind. 

#%*%) Siehe I. Teil, pag. 74—78. 

y) Aus den Le Chatelier’schen Angaben, I. Teil, pag. 58, abgeleitet. 
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Durch Einsetzen dieses Ausdruckes in Gleichung (2) erhalten wir: 
el: 
05 4161875 +3'76 T — 0'005 T?) Te —1IP-+-1IK=Konst. 


und kommen schließlich durch Integration zu dem Ausdrucke: 
2080938 
m rt. ll — 00025 T-1P-+-1K = Konst. . (3 
oder wenn wir statt der natürlichen gemeine Logarithmen anwen- 
den, was für die Rechnung bequemer ist: 
20809'33 ß a BE 
STR RE 44'329 log T — 00025 T + 230259 log P+ 230259 logK 
== KRonstia 0 , No a 37 


Um den Wert der Integrationskonstanten zu berechnen, wollen 
wir die folgenden, von 0. Boudouard*) ermittelten Gleichge- 
wichtszustände unseres Systems benützen**:) 


005.11.00 
a 1% P in at |Volum- |Volum- 
prozent |prozent 
550 | 823| :0°6 90210 
650 | 9223| 08 60 | 40 
650249231 221525227015038:3 
8s00 11073] 10 1293 
s00 11073] 02 6 |94 
925911991 gla0) 4 |%96 


Man erhält so, wenn wir auf die Reaktion CO, +0272CO 
übergehen die auf Seite 171 entwichelten Werte: 

Der Mittelwert der Konstanten beträgt somit 31'3589 oder, 
wenn wir den ersten weniger sicheren Wert unbeachtet lassen, 
31'’50 und unsere Gleichgewichtsgleichung lautet somit: 


nn -4:329 log T — 0:0025 T -- 2-30259 logP + 
 2-30259 log K — 31:50. 


Mittels derselben läßt sich die Zusammensetzung des Generator- 
gases ım Gleichgewichtszustande für beliebige Temperaturen und 
Drucke berechnen. 

Dieses Gleichgewicht ist von großer technischer Wichtigkeit, 
weil es die ideale Zusammensetzung von Generatorgas zu berechnen 
gestattet, also die günstigsten Bedingungen zur Herstellung von 


*) „Theses“. Paris 1901, bei Gauthier Villard. 
**) Die Drucke sind korrigiert. 
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Generatorgas kennen lehrt. Wir wollen deshalb die Berechnung für 
zwei spezielle Fälle: Einwirkung von reinem Sauerstoff, beziehungs- 
weise von atmosphärischer Luft (beide unter Atmosphärendruck) 
durchführen. 

Erfolgt die Vergasung der Kohle im Generator mit reinem 
Sauerstoff unter 1 at Druck, so ist: 


315 0:0025 2080938 4'329 


log K= Zospn5o T 50050 | Foo T  2a0ang 05 T= 
— 13:68 - 0.001086 T— —n — 1:88005 log T 
und wir erhalten: 
t°C | u log K K 


0:2085554 — 9 
0:180644—6 


0'000 000 001 616 45 
0:000 001 515 8 


427 700 0:315026—4 0.000 206 55 
927 S00 0 9283153 —3 0:008 478 5 
627 900 01958398 —1 0156 98 
12T 1000 02224596 1'669 0 
2 1100 10747228 11:877 4 
927 1200 17968241 62636 4 
1027 1300 2:4552928 285295 
Aus 
7 2 
Ben, 
Oo, 
folgt fr 
(LEE CAR 
und weil m a 
Oso, ee go 


ist, 


und somit: 
G — K+YyK?2-t4K 
co —— WED . 
Hieraus berechnet sich die Zusammensetzung des Generator- 
gases für den Gleichgewichtszustand wie folgt: 


Anfangssystem: O,+-xC; U=1at 
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Volumprozentische 
t C m Zusammensetzung 


Die Berechnung der idealen Zusammensetzung (d. 1. des Gleichge- 
wichtes) für Generatorgas, das bei der Einwirkung von atmosphärischer 
Luft auf glühende Kohle entsteht, ist weniger einfach als im vorigen 
Falle, weil zwar der Druck II, mit welchem die Luft in den Gene- 
rator eintritt, ebenso groß sein muß wie der Druck, mit welchem 
das Generatorgas austritt; der Druck P der reagierenden Stoffe ändert 
sich aber, indem der Druck des entstehenden Kohlensäure-Kohlenoxyd- 
Gemenges je nach den relativen Mengen beider Gase ein ver- 
schiedener sein wird. 


Am bequemsten kommen wir zum Ziele, wenn wir zunächst 
die Grenzwerte ermitteln, zwischem welchen der Druck des rea- 
sierenden Systems, P, überhaupt schwanken kann, wenn man Luft 
von 1 at Druck anwendet. 


Die Luft enthält bekanntlich 21 Volumprozente Sauerstoff. 
Wird nur Kohlensäure gebildet, so ist P—= 0'21 at.; wird hingegen 
nur Kohlenoxyd gebildet, so entstehen aus 21 Volumen Sauerstoff 
42 Volumen Kohlenoxyd, während daneben noch 79 Volumen Stick- 
stoff existieren. Da der Gesamtdruck des Generatorgases II =1 at 

42 

Der Druck P, d. ı. die Summe der Partialdrucke von Kohlen- 
säure und Kohlenoxyd im Generatorgas, wird somit zwischen 0'21 
und 0'3471 at schwanken müssen. 


sein muß, wird P= 


Nun ist es leicht die Gaszusammensetzung für jeden beliebigen 
Wert vom P zu berechnen, wenn wir bedenken, daß 1 Volumen 
Luft aus 021 Volumen Sauerstoff und 0'79 Volumen Stickstoff 
besteht. Nennen wir die bei der Einwirkung von 1 Volum Luft 
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auf überschüssige glühende Kohle entstehende Kohlensäuremenge x 
(in Volumen gemessen), so enthält diese auch x Volumen des 
ursprünglich vorhandenen Sauerstoffes und es wird daher der 
Sauerstoffrest, d. i. 0'21—x Volumen, sich mit Kohlenstoff zu 
2 (021 —x)—=0'42 — 2x Volumen Kohlenoxyd verbunden haben 
müssen. Wir haben also nach Eintritt des Gleichgewichtes : 


Kohlensäure x Vol. 
Kohlenoxyd 042 — 2x „ 
Stickstoff 0:79 n 
Zusammen ToT x Voöl! 


und daher (weil der Gesamtdruck II dieses Gasgemenges unserer 
Vorausetzung nach =1 at sein soll) 


kr 
al x 
AR 
TuBale 


Hieraus folgt: 
Er VAN 


1—-P 
und für die volumprozentische Zusammensetzung des Gasgemenges : 
LES x 042 — 1'21P 
Gehalt an Kohlensäure — oa ae 
R 2 P— 042 


„ Kohlenoxyd —P — EN ERZ nn. ee 
= „Stickstoff =1-—P. 
Man erhält so folgende Zahlen: 


” 


Volumprozent Volumprozent 


CO, | Co Ns 


021 |0'21 — 0737150295221. 0.087 21° O2USESEDEN 
0:22 [0'195 |0'025 | 0:78 || 0:30 10'072 | 0228 | 0:70 
023 110°179 | 0'051 | 077 | 0:31 10'057 | 0:253 | 0:69 
0:24 10'164 |0°076 | 076 || 0:32 110°042 | 0278. | 0:68 
0:25 110°149 I0:101 | 075 || 0:33 110026 | 0'304 | 0:67 
026 10'133 |0°127.| 0:74 || 0:34 10'011 | 0'329 | 066 
0-27 10'118 |0'152 | 0:73 | 03471 — | 03471 | 0:6529 
0:28 10'103 10'177 | 072 Er En == en 
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Hieraus berechnen sich zunächst die Werte von log P, log K, 
log P--logK und 23026 (log P-+-logK): 


0:24 
0:25 
0'26 
0:27 
0:23 
0:29 
0:30 
0:31 
0:32 
033 
0.34 
0.3471 


log P 


0:3222—1 
0:3424—1 
03617 —1 
03802 —1 
0:3979-—1 
0-4150—1 
0'4314—1 
0-4472—1 
0.4624—1 
0ATT1—1 
0:4914—1 
0:5051—1 
0.5185 —1 
0:5515—1 
0.5405 —1 


Nun ist aber: 


oder: 


log K 


—— EKD 
05205 —3 
0:1545—2 
0'5468—2 
0'8390 —2 
0.0797 —1 
0.2907 —1 
0:4849—1 
0:6709—1 
0.8575 —1 
0:0526 
02716 
05469 


0.9972 


+ 


31:81 — 23026 [log P--log K] = 


23026 .log P.K 


ee) 
— 7.2234 
2 Hl 
— 47732 
— 4:0597 
- 3.4662 
— 29420 
— 24589 
— 19957 
— 1'5320 
— 1.0500 
— 0'5140 
+ 01505 
1.2173 

1 © 


4N 
ab Qr.dT 


TE 


Le 
R T? 


39'2762 
347520 
342689 


390534 
375291 
365832 
35'8697 


337057 
333420 


Anderseits ist aber: 


dk 
1 (Qr. dT  20809-38 


R 


Die Auflösung dieser 


IE T 
Gleichung 


ER) 


1.4329 log T — 0:0025 T. 


erfolet am besten 


328600 
323240 
31'6595 
305927 


auf 


i 1 (Qn-aT 
graphischem Wege, indem man die Werte von P und Bl me 
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als Koordinaten in ein Koordinatensystem einträgt und die so er- 
haltenen Punkte durch eine stetige Kurve verbindet. (Fig. 7.) 

un berechnet man 
für beliebige T aus obiger 
Gleichung die,Werte von 


la 
a [ a und erhält: 


927 1200|] 27.6708 
1027 [1300|| 262375 


Nun liest man aus 
Fig. 7 die zu den eben 
berechnenden Werten von 


Al 
1 (Qr-dT ® 
enorlıgen 
032 03 09051 BR i T2 8 fe) 
Ö 


P = Werte ab und erhält: 
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Aus diesen Zahlen ergibt sich dann mit Benützung’ der oben 
gegebenen Gleichungen die Gaszusammensetzung wie folet: 


2. Das Wassergasgleichgewicht. 


Das Gleichgewicht, mit dem wir uns hier beschäftigen wollen, 
ist technisch ebenso wichtig wie das früher besprochene. 


Bekanntlich entsteht Wassergas bei der Einwirkung von Wasser- 
dampf auf glühende Kohlen. Hiebei treten zwei verschiedene Reak- 
tionen nebeneinander auf und es wird von den Umständen — 
namentlich der Temperatur — abhängen, welche von beiden vor- 
walten wird. 


Die beiden Reaktionen, die hier in Frage kommen, sind folgende: 


a) bei höheren Temperaturen vorwaltend : 
C+-H0=(C0-+H;; 
b) bei niedrigeren Temperaturen dominierend: 


C+2H,0=(0, 42H. 


Unser System besteht somit aus den Stoffen: Kohlenstoff, 
Wasserdampf, Wasserstoff, Kohlensäure und Kohlenoxyd, von denen 
der Kohlenstoff als feste Phase auftritt, während die übrigen zu- 
sammen die Gasphase bilden. Zur Ermittlung des Gleichgewichtes 
in der Gasphase wollen wir zunächst eine Reaktion zwischen den 
darin auftretenden Bestandteilen aufsuchen und erhalten dieselbe 
einfach, wenn wir die eine der beiden früher erwähnten Reak- 


& 
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tionen von der anderen abziehen. Wir kommen so zu der 
Reaktion: 
CO, B.RaCOE BO 


Es ist dies eine umkehrbare Reaktion, bei welcher aus 2 
Volumen (CO, 4 H,) wieder 2 Volumen (CO +4 H,O) entstehen, die 
also bei Temperaturen, bei welchen das Wasser als Dampf auftritt 
(und nur um solche kann es sich hier handeln), vom Drucke unab- 
hängig ist. Da bei der Bildung von Wasser aus den Elementen 
mehr (bei gewöhnlicher Temperatur pro ungesetztes Mol 10100 cal) 
Wärme frei wird als die Zerlegung der Kohlensäure in Kohlenoxyd 
und Sauerstoff erfordert, verläuft der Prozeß im Sinne der von 
links nach rechts gelesenen Gleichung exotherm, also unter Wärme- 
entwicklung, das Gleichgewicht wird also unter sonst gleichen Um- 
ständen mit steigender Temperatur nach links verschoben werden 
und umgekehrt. 


Für das isotherme Gleichgewicht obiger Reaktion gilt: 


OR E: 
co‘ H,O _ K, 
Oo, : On, 
oder 
C C 
— K, GR 
Oo, H,0 


d.h. bei jeder angegebenen Temperatur sind unendlich viele ver- 
schiedene Gleichgewichtszustände denkbar, indem jedem beliebigen 


Ü 
00°. H 
Werte von —— ein reeler anderer Wert von —— entspricht. 


Ö Ö 


co, H,0 

Diese im ersten Augenblicke überraschende Tatsache erklärt 

sich einfach daraus, daß das Gleichgewicht offenbar von den Mengen 

an Kohlensäure und Wasserstoff beziehungsweise von Kohlenoxyd 

und Wasserdampf abhängig sein muß, die ursprünglich (das ist im 
Anfangssystem) vorhanden waren. 


Für unseren Fall besteht jedoch das Anfangssystem aus Kohle 
und Wasserdampf; es handelt sich also darum zu erfahren, wieviel 
Atome Kohlenstoff durch ein Mol Wasserdampf vergast werden 
können und zu diesem Zwecke werden wir noch eine zweite 
Reaction in Betracht ziehen müssen, in der auch der feste 
Kohlenstoff erscheint. Als solche können wir zweckmäßig die 
früher besprochene Reaktion: 


00,702 300 
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wählen, in welcher sowohl fester Kohlenstoff als Kohlensäure und 
Kohlenoxyd erscheinen. Dieses Gleichgewicht ist nicht unabhängig 
vom Drucke und es muß demnach auch das Wassergasgleichgewicht 
vom Drucke abhängig sein. 


Um nun die Beziehungen zwischen dem Drucke und dem Wasser- 
gasgleichgewichte zu ermitteln, wollen wir einfachheitshalber in fol- 
gender Weise verfahren: 

Für das Gleichgewicht CO, +C272C0 gilt nach früherem*) 
die Gleichung: 


en -- 4329 log T — 0:0025 T + 2'3026 [log P-+logK,] = 
oder 
9037-3404 


log K, = 13'6802 + 0:001085 T — 


— -- 188 logT — logP. 
1 x 


Setzen wir in letzterer Gleichung 


9m.S 
13:6802 4 0:001085 T — nn Rt 
so können wir auch schreiben : 
2 
opener 108 RN co) —A— logP. 
Oo, 


Der beliebigen Temperaturen entsprechende Wert von A läßt 
sich ohne weiteres berechnen. Man erhält so: 


1 C 0:001085 T en 1:88 log T A 

400 675 073022 13'423 53167 10°66572 —5 

600 873 09472 10'352 55291 107463 —2 

S00 1073 1'1642 84223 56976 10'7245 
1000 1273 13812 70991 58371 121252 
1200 1473 15982 6:1353 59563 |3'1868 
1400 1673 1:8152 54018 60603 140333 
1600 1873 20322 4'825 61524 [47350 

*) Siehe pag. 170. 
Jüptner, Lehrbuch der physik. Chemie II. 12 
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Hieraus ergibt sich dann mittels der früher gegebenen Gleichung 
logK, =A—logP und man erhält K,, indem man für P, d. ı. 
für den Druck des Systems CO, Pe beliebige Werte einsetzt. 
So hat man 22 al man, heisptolewelse IE EN für 800° © 


0:01 530'28 0:09 58:92 66284 
002 26514 01 53028 = 5892 
0'025 212.414 02 26'514 ik) 53028 
003 17676 025 21211 15 3:03092 
0:04 13257 03 17'676 1) 26514 
0:05 106°05 04 19.257 25 2212 14 
006 88:38 05 10'005 3 17676 
0:07 15734 06 8838 4 159237 
0.075 70703 07 1.5735 5 10605 
0:08 66'284 | 0:75 10703 10 053028 
Nun ist aber 
Co)’ 
RS — aa 
co, 
und daher 
ke 
oder weil u 5 
Oso, = Oso 
ist, 
A ee ie 
und somit 
e: a Ra 
co, 5) 
und 
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* 


gewic 


Das Gleich 


1—396286.0 
1—@129311.0 
s T—F0202.0 
E 102872090. 
_  |T-GF08E70.0 
< T—18097.0 
& T—G1198.0 
= T—CC013.0 
RS T—08691.0 
7 T—£8781.0 
S | T- 092660.0 
P T—19110-0 
R T—18010.0 
= 8—G8986-0 
= 3—61678.0 
= 
= D= nr 30] 
9) 


61067-0 
ESOGLE-0 
G9TGEE-0 
GGEL8G-0 
GT68%E-0 

0986-0 
028T-.0 
2681-0 
8861-0 
GLIT.O 
SYTIT-O 
sgoT.0 
0860-0 
G610-0 
0990-0 


T 
09, 


18604-0 
G16169-0 
8879-0 


GLIYEITL-O. 


G8s0oTrl.o 
OrLL-0 
0818-0 
098.0 
6118-0 
GG88-0 
35883-0 
G768.0 
106-0 
G086-0 
786-0 


0-07 
0.9 
0-F 
0-8 
03 
0.3 
GI 
0-1 
6.0 
8-0 

2.0 


6 08082-0 


67 48C949-0 


6 — 74644.0 
6 80182-0 
GSTO6LEL-O 
6 G958T-0 
6 $66111.0 
6 CF780.0 
6 cFF80.0 
© 9E700-0 
6 98E700.0 
8—G1878-0 
&-729I8.0 
&741102-0 
8471020 


TE0.0 
GEET0-0 
GE0-0 
610-0 
LT0-0 
GI0.0 
G65 10-0 
sL0.0 
sT0-O 
OT0-0 
010-0 
200-0 
900.0 
00.0 
c00-0 


676-0 
9946-0 
c96-0 
186-0 
886-0 
G86-0 
G0286-0 
886-0 
886-0 
66-0 
66-0 
866-0 
GE66-0 
G66-0 
166-0 


N 


80 
GO 
a) 
T.O 
60-0 
s0-0 
G10.0 
L0-.0 
90-0 
c0.0 
r0-0 
80.0 
G20-0 
0.0 
10.0 


yeurdg 


(Aus dieser Tabelle ergibt sich übrigens, welch großen Einfluß 
der Druck auf die Zusammensetzung des gewöhnlichen Generator- 


gases [Luftgas] ausübt.) 


12* 
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Um nun zur idealen Zusammensetzung des Wassergases und 
dem zugehörigen Druck desselben (beziehungsweise des eingehla- 
senen Wasserdampfes) zu gelangen, wollen wir zunächst bedenken, 
daß der Sauerstoff des im Wassergase enthaltenen CO und CO, 
nur dem zersetzten Wasserdampfe entstammen, also dem freien 
Wasserstoffe entsprechen muß. Es ist also 


CR 2 GR —(;. 


Anderseits ist für das vom Drucke unabhängige Gleichgewicht: 


CO, +H, 27.00 +H,0 


onen 
ı = e> 
Oo, Gyr, 
und somit 
0 ra 036 
(,0=K G3 R c 2 
co 
oder 
log 0% o=logK, +log C, log 00, 
| Oso 


—=log K, + log er, a. 


Hieraus ergibt sich für 800° C, weil sich*) 
| log K, = 0'98139 — 1 
berechnet: 


*) Nach pag. 50. Wenn man die neuen Le Chatelierschen spez. Wärme- 
formeln einsetzt, erhält man: 


2129 
log K, = 2:0980 — Be 0:00017 Ab 


In dem Beispiele pag. 59 sind die Vorzeichen von C, und Cj; irrtümlich 


verwechselt. 
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09950 
09950 
0'9935 
0.9950 
09900 
09900 
0'988 
0'988 
098705 
0'985 


:0:983 


0981 
0'965 
095665 
0'949 
09240 
09205 
0907 
08945 
088838 
08825 
0.8712 
08603 
08130 
07740 
0.741085 
0:712675 
0664835 
0:627975 
050981 


0'005 
0:005 
0.0065 
0:007 
0:01 

001 
0:012 
0012 
0:01295 
0'015 
0:017 
0.019 
0035 
004335 
0051 
0.0660 
00795 
0:0930 
01055 
011162 
0:1175 
01288 
0:1397 
01870 
02260 
0258915 
0287325 


0.335165 


0.372025 
0:49019 


1'005 
1005 
10065 
1'007 
1:01 

101 
1'012 
1'012 
1'01295 
1'015 
1'017 
1'019 
1'055 
104335 
1'051 
1'066 
10795 
1'095 
11055 
111162 
1:11.70 
11288 
11397 

IRB EoY 
1'226 
1258915 
1287325 
13352 
1'372 
14902 


0'0043123 
0'0043123 


0'0056227 - 


00060614 
0:008711 
0008711 
0:010495 
0:010495 
0:011548 
0:015198 
0°015018 
0 016852 
0:032053 
004057 
0048227 
0.064319 
0:079608 
0.095693 
0:11133 
0'1193 
0:12705 
0'1425 
015802 
0'23313 
0'30567 
037557 
044316 


Gesamtdruck 


des 


Wassergases 
1 


0020095 
0'041866 
0.050303 
0.060392 
0:08075 
0:10094 
012135 
014158 
0:15182 
0:16225 
0:13288 
020359 
041342 
0:52093 
06299 
085212 
107955 
1'31325 
15518 
16732 
1.7397 
2.0442 
22977 
3.6301 
50634 
65863 
81914 


057475 
069402 
12234 


11:64 
15°33 
37'136 
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Der Gesamtdruck II des Systems ergibt sich aus vorstehenden 


Daten einfach nach der Proportion. 


(Oo Fig 050.) (Oo + Co, tr u, r Be —rP:lN. 

Die vorstehenden Zahlen geben die Zusammensetzung des Gas- 
gemenges, wenn das Volum von CO, -H CO gleich 1 gesetzt wird. 
Hieraus berechnet sich dann einfach die .volumprozentische 
Zusammensetzung des Gasgemenges (beispielsweise gleichfalls 
bei 800°C) wie folgt: 


Druck I] 
in at 


0:020093 
0. 041866 
0.050503 
0:060392 
0:08075 
0:10094 
0:12135 
0:14155 
0:15182 
0:16225 
0:18288 
020359 
041342 
052093 
0:6299 
085212 
107955 
1'135325 
15518 
16732 
17957 
20442 
22977 
36301 
5.0634 
65863 
81914 
11 64 
15:33 
31'156 


49'042 
48851 
48851 
4876 

48'565 
48'375 
48'185 
46'684 
45911 
45'209 
43'844 
42'635 
4144 

40'351 
39'822 
39'316 
38397 
51'442 
33'593 
30'572 
2813 


Volumprozente 


Co, 


0.2389 
0'2389 


032504 
034775 
049536 
0:49536 
059335 
0.593353 
0.693972 
073956 
083662 
093324 


16932 
20804 
24295 
30981 
3'6842 
42402 
4759 
9.0047 
52348 
9.6708 
60801 
TT27 
39268 
98282 
10'523 
11'518 
12154 
13'2 


H, 


H,O 


49'9978 
49-9978 
50:02208 
5002246 
50:'03212 
5003272 
5003766 
50:03766 
50'03944 
5004412 
5004824 
5004148 
50.0704 
500718 
500680 
50'0402 
499974 
499204 
49 869 
49:8304 
497856 
49.6986 
496020 
49 047 
48'4256 
47:7864 
47'147 
45'883 
44-750 
40°123 


nee 


0'2433 
02455 
027888 
030281 
0'42992 
0'42992 
051801 
051801 
056084 
0 66132 
074014 
083028 
1'5524. 
19368 
22935 
30177 
36874 
43994 
5021 
53419 
5.6636 
6 2756 
68757 
9'633 
12:0756 
142554 
16229 
19'752 
22'634 
32944 


Durch Interpolation erhält man dann die Zusammensetzung des 
Wassergases nach eingetretenem Gleichgewichte für bestimmte Drucke: 
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0.07 || = 00.08) == 100-0°199-0 |08-691°50 |TE-69 44-6 |ET-696G-T |96-99160-8TISF-IHICO-TTISE-FANE-TEITE-TEISE-FL|LS-3 0-07 
0-4 — 100.08] = 100-0979-0 108-69146:0 |TE-6NET-T |62-69|18-0 186-49186-TLIC7-87]88-8 |69 OEIT6-E7166-CE188-CT155-F 0-9 
0-7 — 100.08] = 100-09119:0 |68-67°6-0 |68-69L1-T |22-69|T2-0 |GE-8FRE OT|S8-8F|S0-8 |T8-SESF-THIGT-2EIG8-91182-7 0.7 
0-8 — 00.061 = 100.091 — [00.06 — 100-.09]&0-T |64-6F119-0 |4G-8FE7-8 |TG-69,96-9 |T7-GE]95-88|63-6€178-91119-G 0-8 
Ge — 100-081 — 100-0 — 00-04) — 100-04149-0 |06-6P|CF-0 [00-6FeE-2 |T4-6F|7E-9 |88-9E8172-9E|HF-OF|ST-21[0G-9 Ge 
0.G — 0008] — [00.04 — [0009| — [00-091T7:0 |86-69143:0 |EF-6FLT-9 |TL-69164-G |EG-8E64-8EIT8-TP|TF-ZTI66-9 0-8 
GT — 100.0°| — 00-091 — 100.04] — |00-04117-0 [66-67/G2:0 \eF-67196-7 |88-67199-F 199 OFIITL-OEISF ER|29-LL|FT-8 GT 
0-T — 00.08] — 00.091 — [oo-ogl — 00.01 — looosI — loo-oeirr.g Ieo-0sIsr-E (90-Er Me 98-2T18E0:01| O-IL 
C1.0 — 00.08) = 100.09] = 100-0°| — 00-081] — [00-0°] — [00-0989-4 [90 0108-8 |9F-FHITT-EiFT-27162-21[9G-TT|| G2-0 
08-0 — 00.08] — [00-09 — 100.0°| — 100.091 — [00.06] — 100-04198-T [80.041280 8 F0-99C3-611C6-8F|ET-Z1|C9-FI|| 0T-0 
20 — [00.08 — [00.01 — 100.04] — 100-0€]| = [00-0°| — [00-09166-0 [20-0SIET-T |T8-AF18T-FL|68-0490-9T|28-81|| C-0 
01-0 — [00.08| — 100-0 — 100.04] = 100-081] — [00-0€| — [00 0E187.0 |80-0810C-0 IF0-69191-8 |F8-84178-31199-94 OT-O 


01121.5°05103 
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IM. Kapitel. 


Das Gleichgewicht zwischen verschiedenen Phasen; Ober- 
flächenspannung; Einteilung der heterogenen Gleichgewichte; 
Komponenten. 


Zwei oder mehrere Körper bilden eine einzige Phase, wenn 
ihre Moleküle die Fähigkeit besitzen, sich ohne einander gegenseitig 
zu behindern, im selben Raum ebenso bewegen zu können als ob jeder 
allein in demselben vorhanden wäre. So sind Gase in jedem be- 
liebigen Verhältnisse miteinander vollkommen mischbar, was bei 
Flüssigkeiten weit seltener der Fall ist, und bei festen Körpern nur 
äußerst selten vorkommt. 

Die Ursache dieser Mischbarkeit liegt offenbar in der Molekular- 
bewegung. Bringen wir beispielsweise zwei Gefäße mit Sauerstoff 
und Stickstoff miteinander in Kommunikation, so bewegen sich 
die Moleküle des einen Gases ebenso wie die des anderen durch 
das Verbindungsstück hindurch und in relativ kurzer Zeit finden 
wir in beiden Gefäßen ein gleichförmiges Gemenge beider Gase. 
Hier wird also der Beweglichkeit des einen Gases durch das zweite 
so gut wie kein Hindernis entgegengesetzt. Schichten wir in einem 
Gefäße Kohlensäure und Wasserstoffgas übereinander, so findet 
ebenfalls vollständige Mischung statt, aber die hiezu erforderliche 
Zeit ist weit größer als im vorigem Falle, indem hier das größere 
spezifische Gewicht der Kohlensäure eine Verzögerung bewirkt. 

In gleicher Weise wie Gase können sich Wasser und Alkohol 
gegenseitig durchdringen, also Mischungen (Lösungen) in jedem 

beliebigen abuse Balder während beispielsweise Äther und 
Weacker: nur in sehr et Maße ineinander eintreten können, 
also nur sehr wenig ineinander löslich sind. 

Bringen wir festes Kochsalz in Wasser, so sind die Kochsalz- 
moleküle im stande, in den vom Wasser erfüllten Raum einzutreten, 
d. h. sich im Wasser zu lösen, während die Wassermoleküle nicht 
in das feste Kochsalz eintreten können. Aber auch das Bewegungs- 
vermögen der Kochsalzmoleküle im Wasser ist nicht so völlig unbe- 
schränkt wie bei Gasen oder bei Wasser. und Alkohol, denn es 
vermag nur eine ganz bestimmte Menge derselben (die von der 
Temperatur abhängt) in die Volumseinheit Wasser einzutreten. 

Bringt man $-Naphthol, ©,,H, (OH), in geschmolzenes Naphthalin, 
C,.Hs, so treten nicht nur die Moleküle des festen Naphthol in 
das Naphthalin, sondern auch umgekehrt, Naphthalinmoleküle in den 
festen Körper. Es entsteht also sowohl eine flüssige Lösung von 
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ß-Naphthol in Naphthalin, als auch eine feste Lösung von Naphthalın 
in ß-Naphthol. Aber auch hier ist die gegenseitige Durchdringbarkeit 
eine begrenzte. 

Würde sich der Molekularbewegung an der Be- 
rührungsfläche zweier Körper kein Hindernis ent- 
gegenstellen, so gäbe es überhaupt nur eine einzige 
Phase; nur das Vorhandensein solcher Hindernisse 
bedingt daher die Existenz verschiedener Phasen. 

Diese Bewegungshindernisse sind also die Ursache, daß sich 
zwischen verschiedenen Phasen ein Gleichgewicht einstellt, weshalb 
wir dieselben näher besprechen müssen. 

Schon die Bewegung der Moleküle eines einzigen Gases ist 
keine ganz ungehinderte, weil auch bei Gasen innere Reibung 
vorhanden ist. Dasselbe eilt in noch höherem Grade für Flüssigkeiten 
und feste Körper. Diese innere Reibung verhindert jedoch, wie 
wir bei Gasen und in allen Verhältnissen mischbaren Flüssigkeiten 
sehen, die Mischbarkeit als solche in keiner Weise, Sie verringert 
nur die Diffusionsgeschwindigkeit, d. ı. die Schnelliskeit‘ 
der gegenseitigen Durchdringung; die völlige Mischung wird also lang- 
samer eintreten, aber sie wird schließlich doch zu stande kommen. 

Amorphe feste Körper scheinen sich wie die Flüssigkeiten zu 
verhalten. Bei den Kristallen hingegen scheinen überdies innere Span- 
nungen vorhanden zu sein, doch dürften auch diese der Misch- 
barkeit kein unübersteigliches Hindernis entgegensetzen, wie das Ver- 
halten der Mischkristalle zeigt. 

Da also im Innern der Körper kein absolutes Hindernis für das 
Eindringen fremder Moleküle vorhanden zu sein scheint, müssen wir 
dasselbe offenbar an der Berührungsfläche der Körper suchen. 

Betrachten wir zunächst das Verhalten von miteinander nicht 
mischbaren Flüssigkeiten. — Bringen wir mittels einer Pipette 
Ol in die Mitte eines mit Alkohol und Wasser gefüllten Gefäßes,*) 
so gelingt es bei einiger Vorsicht, leicht einen etwa wallnußgroßen 
kugelförmigen Öltropfen zu erhalten, der im Alkohol-Wasser-Ge- 
mische schwebt. Dies ist die Gestalt, welche eine Flüssigkeit an- 
nimmt, wenn sie sich selbst überlassen und kein Hindernis 
vorhanden ist, und sie wird bedingt durch die gegenseitige An- 
ziehung der Flüssigkeitsmoleküle. Man nennt diese anziehenden 
Kräfte Kapillarkräfte und nimmt an, daß sie nur auf kleine 
Entfernungen wirksam sind. Die Folge davon ist, daß ein 
Teilchen im Innern einer Flüssigkeit sich so verhält, als ob derartige 


*) Alkohol und Wasser werden in solchen Verhältnissen miteinander ge- 
mengt, daß die Mischung dasselbe spezifische Gewicht besitzt wie das Öl, 
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Kräfte überhaupt nicht vorhanden wären, weil diese ja nach allen 
Richtungen gleichmäßig wirken, sich also gegenseitig aufheben. In 
der Nähe der Oberfläche gelegene Teilchen erfahren jedoch einen 
Zug gegen das Innere der Flüssigkeit hin, der um so größer wird, 
je näher das Teilchen der Oberfläche liegt und ın letzterer ein 
Maximum erreicht. Wollen wir ein Teilchen aus dem Innern an die 
Oberfläche bringen, so muß dieser Zug überwunden, d. h. Arbeit 
geleistet werden. Aber auch auf ein Flüssigkeitsteilchen, das sich 
außerhalb der Flüssigkeit befindet, wird letztere, solange es noch 
innerhalb der Wirkungssphäre der Kapillarkräfte liegt, einen mit 
der Entfernung von der Oberfläche abnehmenden Zug ausüben, und 
es wird daher (wie Stefan 1886 gezeigt hat) für die Entfernung eines 
Flüssigkeitsteilchens aus ıhrer Oberfläche so weit hinaus, daß es der 
Wirkung der Kapillarkräfte entzogen ist wider Arbeit, und zwar 
eben so viel geleistet werden müßen als erforderlich war, um das 
Teilchen aus dem Flüssigkeitsinnern an die Oberfläche zu bringen, 
Diese Kapillarkräfte bedingen auch das Zusammenfließen zweier 
Tropfen einer und derselben Flüssigkeit, wenn sie nahe genug 
beisammen liegen. 

Diese kapillare Anziehung ist nicht identisch mit der 
Schwerkraft, denn letztere ist — außer von der Entfernung 
der sich anziehenden Körper — nur von ihrer Masse abhängig, 
während die kapillare Anziehung zweier verschiedener Körper von 
gleicher Masse je nach ihrer Natur verschieden ist. 

An der freien Oberfläche einer Flüssigkeit äußert sich die 
kapillare Anziehung als Spannung (OÖberflächenspannunp), 
welche bestrebt ist, die Oberfläche zusammenzuziehen, also zu 
verkleinern (Young, 1804). 

Diese Oberflächenspannung, oder richtiger gesagt diese 
kapillare Anziehung nun ist das Hindernis, welches 
sich der Mischung verschiedener Körper entgegen- 
stellt. 

Wir haben nun gesehen, daß die Größe der kapillaren Anziehung, 
welche verschiedene Körper aufeinander ausüben, von ihrer Natur 
abhängt. Sie wirkt offenbar der kapillaren Anziehung jedes einzelnen 
Körpers entgegen und verringert somit die Oberflächenspannung. 
Je größer also die kapillare Wechselwirkung zwischen zwei Körpern 
ist, desto kleiner wird die Oberflächenspannung an ihrer Berührungs- 
fläche, desto kleiner wird also der Widerstand gegen den Übergang der 
Moleküle von einem Körper in den anderen, desto größer wird 
somit auch die gegenseitige Mischbarkeit werden. 

Die Oberflächenspannung macht sich übrigens auch schon bei 
Gasen geltend, wenn sie auch dort einen sehr kleinen Wert besitzt. 
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Wir haben dieselbe auch tatsächlich schon bei Besprechung der 
van der Waals’schen Zustandsgleichung*) erwähnt. 


Die heterogenen Gleichgewichte werden gewöhnlich in physi- 
kalische und chemische geteilt. Bei ersteren haben wir es mit 
verschiedenen Phasen derselben Körper zu tun, während bei letzteren 
in den verschiedenen Phasen auch verschiedene Körper auftreten, 
also die Körper beim Übergang von einer Phase in die andere 
chemische Veränderungen erleiden. 

Zweckmäßiger ist die Einteilung der heterogenen Gleichgewichte 
nach der Zahl der Komponenten, aus welchen das System auf- 
gebaut ist. 

Dieser Begriff wurde zuerst von Willard Gibbs (1874 —1878) 
in die Wissenschaft eingeführt und bedarf einer erklärenden Aus- 
einandersetzung. Besteht das System beispielsweise aus Eis, flüssigem 
Wasser und Wasserdampf, so ist die Sache sehr einfach: wir 
haben ein System aus drei Phasen, aber nur aus einer Komponente. 
Ein System, das aus einem Salzhydrat im festen Zustande und aus’ 
seiner wässerigen Lösung besteht, enthält 2 Phasen und 2 Kom- 
ponenten, denn das System kann aus dem Salzanhydrid und 
Wasser aufgebaut werden; ebensogut könnte man aber auch das 
Salzhydrat und Wasser als Komponenten wählen. 

Bei der Wahl der Komponenten eines Systems oder, wie man 
sie auch nennen kann, der unabhängig veränderlichen Be- 
standteile desselben muß man so vorgehen, daß: 

1. durch Variationen ihrer Quantität jede mögliche Änderung 
in der Zusammensetzung des betrachteten Systems stattfinden kann; 

2. daß diese Änderungen unabhängig voneinander sind, daß 
also die kleinst mögliche Anzahl von Komponenten gewählt wird. 

So ist beispielsweise Na Cl in wässeriger Lösung oder NH, Ol 
in dem Systeme festes Salz und sein Dampf oder das Gas N,O, 
als eine Komponente aufzufassen. Freilich ist ersteres in seine 
Ionen, das zweite im Dampf in NH, und HCl, das dritte in NO, 
zerfallen, aber dieser Zerfall erfolgt in bestimmten Mengen, die 
immer so groß sind, daß daraus wieder die Komponente entstehen 
kann und beim Übergang in eine andere Phase bleibt dieses 
Mengenverhältnis erhalten. Bringen wir aber zu dem System fester 
Salmiak und Salmiakdampf noch gasförmiges NH, hinzu, so ist das 
Verhältnis zwischen NH, und HCl gestört und wir haben es dann 
nicht mit einer einzigen Komponente (NH, Cl), sondern mit zwei 
Komponenten zu tun, als welche wir‘ nach Belieben NH, Cl und 
überschüssiges NH, oder HCl und NH, wählen können. 


#1, LE Teile pag ar. 
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Das System H,, O, und H,O besteht bei hohen Temperaturen 
aus 2 Komponenten ; haben wir jedoch die drei Körper bei gewöhn- 
licher Temperatur zu einem System vereinigt, wo Wasserstoff und 
Sauerstoff nicht aufeinander reagieren, so besteht das System aus 
3 Komponenten. 

Backhuis Roozeboom sagt“) zu diesem Beispiele: 

„Aus diesen Betrachtungen läßt sich folgern, daß die Anzahl 
der Komponenten eines Systems von den Versuchsbedingungen ab- 
hängig ist. Einschränkung dieser Zahl kann eintreten, wenn ein 
System vorliegt, worin eine Verbindung und ihre Zersetzungs- 
produkte auftreten, zwischen welchen bei niedriger Temperatur 
durch passive Widerstände kein Gleichgewicht auftritt. Bei ge- 
nügender Temperaturerhöhung kann diese Passivität verschwinden 
und dadurch die Verbindung als Komponente ausfallen. ° So würde 
es beim obigen Beispiele des Wassers stehen.“ 

„Umgekehrt kann Vermehrung der Komponentenzahl stattfinden, 
sobald eine Verbindung, die als Komponente vorkam, in merkbarer 
Weise anfängt, in ihre näheren Bestandteile zersetzt zu werden, die 
zuvor nicht im System anwesend waren. So wird das System der 
zwei Komponenten H,O —- Cl, bei höherer Temperatur in ein solches 
dreier Komponenten übergehen, sobald die Umsetzung 2H,0 + 
+20, =4HCl-+0, anfängt.“ 

Weiter sast Hertsipe Bloc folgendes : 

„Bei Alicneschiini in denen die Reaktionanssch inte 
zwischen den Molekülgattungen sehr klein ist, kann die Anzahl 
der Komponenten sich beim raschen Arbeiten größer zeigen als 
bei Anwendung größerer Zeiträume.**)“ 

„Bei organischen Isomerien sind die Folgen solcher Unterschiede 
bereits Gegenstand der Untersuchung geworden.“ 

„Ebenso wie die Anzahl kann die Art der Komponenten bis- 
weilen je nach den Umständen verschieden gewählt werden. Am 
meisten tritt hier der Umfang des untersuchten Gebietes maßgebend 
auf. So lassen sich die Schmelz- und Lösungserscheinungen der 
Schwefelsäure und ihrer Hydrate alle ganz gut ausdrücken, wenn 
man als Komponenten H,SO, und H,O annimmt. Doch wird es 
bei dieser Wahl unmöglich sein, die weniger als 1 Molekül H,O 
enthaltenden Hydrate zu gleicher Zeit zu umfassen und wird es 
daher zur Wiedergabe der Verhältnisse für das ganze Gebiet der 
möglichen Gleichgewichte besser sein, SO, und H,O als Kompo- 
nenten zu wählen.“ 


*) „Die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkte der Phasenlehre*, 


1. Heft, pag. 19. 
**) Infolge des Eintretens metastabiler Gleichgewichte. 
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„Ebenso wird man bei vielen praktischen Untersuchungen über 
Lösungserscheinungen bei Salzen ein hydratisches Salz und Wasser 
als Komponenten annehmen können, weil das Temperaturgebiet, 
wo das wasserfreie Salz auftritt, unerreichbar ist. So kann man 
basische Salze entweder als Verbindungen zweier Oxyde mit Wasser 
oder als Verbindungen des basischen Oxyds mit normalem Salz 
und Wasser betrachten, ohne mit dieser Annahme etwas über die 
‘Konstitution dieser Verbindungen aussagen zu wollen.“ *) 

Hienach könnte es den Anschein haben, als ob die Bestimmung 
der Zahl und die Wahl der Komponenten auf Schwierigkeiten 
stoßen würde. Dies ist jedoch bei einiger Übung, wie sie die 
später anzuführenden Beispiele bieten werden, nicht der Fall. 


IV. Kapitel. 


Das physikalische Gleichgewicht bei Systemen, die nur aus 
einer Komponente bestehen. Verdampfung. 


Betrachten wir zunächst den Vorgang der Verdampfung einer 
Flüssigkeit, so hat die Erfahrung gezeigt, daß eine Flüssigkeit in einem 
geschlossenen Gefäße nur so lange verdampft, bis die Spannung des 
über der Flüssigkeit stehenden Dampfes einen gewissen, von der Tempe- 
ratur des Systems abhängigen Wert erreicht hat. Wir gelangen 
also für das isotherme Gleichgewicht zwischen einer Flüssigkeit 
und ihrem Dampfe zu dem Ausdrucke: 


P=Konst. 


Wir haben die Verdampfung schon früher**) vom kinetischen 
Standpunkte aus besprochen und. gesehen, daß nur jene Flüssig- 
keitsmoleküle in die Gasphase übertreten können, deren Bewegungs- 
energie groß genug ist, um die Oberflächenspannung der Flüssig- 
keit zu überwinden. Auch haben wir erkannt, daß Gleichgewicht 
zwischen Flüssigkeit und Dampf dann eintritt, wenn in der Zeit- 
einheit ebenso viele Moleküle aus der Flüssigkeit in den Dampfraum, 
wie umgekehrt aus letzterem in die Flüssigkeit treten. Dies erklärt 
eben die Konstanz des Dampfdruckes bei gegebener Temperatur. 
Auch die Abhängigkeit der Dampftension von der Temperatur 


*) Siehe auch R. Wegscheider „Zum Begriff der unabhängigen Bestand- 
teile*, Zeitschrift für phys. Chemie 45, 89, 376 (1903) und 43, 496 (1903). 
**) 1, Teil, pag. 138. 
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haben wir bereits*) studiert und gefunden, daß selbe durch die 
Clapeyron-Clausius’sche Gleichung 


Te) 
Tao 


ausgedrückt werden kann. Beziehen wir diese Gleichung auf 
1 Mol des zu verdampfenden Körpers, so ist nach dem Boyle- 
Gay-Lussac’schen Gesetze**) 


Bye Wr 
und somit 
N 
also, wenn wir V,—V,=\ setzen und R in Kalorien ausdrücken 
047 del: 
er un s12 en 
oder 
nn N 


Integrieren wir diesen Ausdruck, so erhalten wir: 


aa —1.P = Konst. 


als allgemeine Gleichgewichtsbedingung zwischen Flüssigkeit und 
Dampf. In dieser Gleichung ist Q@ die latente Verdampfungswärme 
von 1 Mol der Flüssigkeit bei der vom absoluten Nullpunkt an ge- 
zählten Temperatur und P die dieser Temperatur entsprechende 
Dampftension. 

‘Nun ist die latente Verdampfungswärme mit der Temperatur 
veränderlich und läßt sich ihr Wert für eine beliebige Temperatur, 
ebenso wie der einer beliebigen Wärmetönung”**) berechnen nach 


der Gleichung: 
= - Ha - DM: 


*)71. Teil,pag. 93; 2.Teil,pag,756. 

*#) Diese Ableitung ist nur annähernd richtig, weil hiebei das Volum des 
flüssigen Wassers vernachlässigt wird. Der hiedurch bewirkte Fehler ist jedoch 
sehr klein. 

#72) 1.7 Teilspag. 183: 
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Wenn wir also zu genauen Resultaten gelangen wollen, so 
müssen wir in die obige Gleichung diesen Wert für Q einsetzen, 
bevor wir integrieren können.*) 

Wo es jedoch nicht auf allzugroße Genauigkeit ankommt und 
die Temperaturen, für welche wir die Dampftension berechnen 
wollen, nicht allzuweit von jener entfernt liegen, für welche Q silt, 
kann man die immerhin nicht sehr bedeutende Änderung der 
latenten Verdampfungswärme vernachlässigen, Q also konstant an- 
nehmen und erhält dann durch Integration den Ausdruck: 


Q a 
RT —1.P = Konst. 


Setzen wir hier u en 0'5”*) und benützen wir statt der natür- 


R 
lichen Logarithmen gemeine, was die Rechnung vereinfacht, so 
erhalten wir: 
(IKDE RG) 
23026 T 


= Konst. — 02171 el 


log P = Konst. — 


Um den Wert der Konstanten beispielsweise für Benzol zu 
berechnen, wollen wir folgende Beobachtungen benützen 
Dampfdruck bei 5°C — 278° abs.:P,,; 3493 mm Hg— 0'0460 at 


R 05802 27308% 7 Pars-sa = 30 06 mm Hz V:04T5.2t 
Druckzunahme für 058°C= .. 00015 at 
Dampfdruck für die mittlere Tem- 

peratur von 5299 C—= . . 00468 at 


*) Wir können die Gleichung welche die Abhängigkeit der latenten Ver- 
dampfungswärme von der Temperatur darstellt, in die Form 
EEE FETT Tr... 
bringen, in welcher Ro, die Verdampfungswärme beim absoluten Nullpunkte darstellt, 
indem wir die spezifische Wärme der Anfangs- und Endprodukte als F (T) ent- 
wickeln. Setzen wir diesen Wert in obige Gleichung ein, so erhalten wir: 
en 11.P —Konst. 


oder 


=: (tel. +er4 7) +1. P — Konst 
*#) R— 1'982 cal; wenn Gramm und Liter als Einheit genommen werden. 
Der Druck soll also in g. cm ausgedrückt werden. Wir werden im folgenden 
den Druck in at angeben; hiedurch erhält nur die Konstante einen anderen 
Wert; die Rechnung wird jedoch nicht beeinflußt. Ist nämlich P—=a p, so ist 


Q 
RT — 1a p = Konst. oder er + \p = Konst. — 1a. 


7) Diese Gleichung bezieht sich auf den Übergang: flüssig —> Gas und 
— Q ist die Wärmemenge, die bei der Kondensation von 1 Mol Dampf frei wird. 
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latente molekulare 2 — 108 X 78 —= 8424 


02171 nk Iop# = Ronst, 


02171 Be -- log 00468 — 5°2414. 


Unsere Gleichung erhält somit die Form: 
I0g Pu 521g — OUTLX 8424 
und wir erhalten daher für T = 278:58° 
log P= 0.6772 — 2 
P = 004756 

also eine sehr befriedigende Übereinstimmung. 

Wir hätten aber auch zur Prüfung die nicht integrierte 
Gleichung: 


SGrik dP 
Vene 
benützen können. Zu diesem Zwecke schreiben wir die Gleichung: 
Ust 05Q 
Pi Tan? 


und setzen dP= 00015 at, d T=0'58°; Q, = 8424 wie oben; 
während wir P = 0'0468 und T = 529° C = 278'29° abs. nehmen, r) 


Wir erhalten so: 
UsR 00015 


PT 0.0208 Dre 
und 
05 _ ODE Son 


T2 7 (27829)? 
also sehr gut übereinstimmende Werte. 
Die annähernde Ermittlung der Integrationskonstanten hätten 
wir übrigens durch Anwendung der Tr hs Hegel noch 
weit En ausführen et 
Aus unserer Gleichung: 


Qrasl GERER 
San —RTI. I —=RTd l&P: 
folgt nämlich 
() dilsE 
Te dan 


*) Mittlerer Druck und mittlere Temperatur. 
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Nach dem früher*) Gesagten muß für übereinstimmende Tem- 
peraturen die rechte Seite der Gleichung für alle Körper (wenn 
nur ihre Moleküle im flüssigen und im Dampfzustande gleich groß 
sind) denselben Wert besitzen. Da nun die Flüssigkeiten unter 
Atmosphärendruck bei Temperaturen sieden, die wenigstens an- 


nähernd übereinstimmende sind, muß in diesem Falle auch A für 


dieselben konstant sein. Das ist die Trouton’sche Regel, Tatsäch- 


° 
1 
Kalorien ausgedrückt wird). 

Setzen wir diesen Wert in die Gleichung: 


02171 = log P = Konst. 


lich hat man annähernd —.24 gefunden (wenn Q in kleinen 


ein und bedenken wir, daß in diesem Falle P= 1 at ist, so finden wir: 
Konste-—- (211124 
— 52108, 
also fast genau den früheren Wert (52414). 

Diese Konstante muß aber für alle Flüssigkeiten, 
die beim Verdampfen ihre Molekulargröße nicht 
ändern (wenigstens annähernd), gelten und wir erhalten somit 
für das Gleichgewicht zwischen Flüssigkeit und Dampf**) die allge- 
mein gültige Gleichung: 

02171 m log P=521. 
Die latente Verdampfungswärme des Wassers ist beispielsweise 


bei 100°C pro 1 kg 536°5 Cal., also pro Mol 9657 cal. 
Wir haben somit: 
Q 


log P = 521 — 021711 % 


iD 
ds ocherstur]. 2982: (U-=25.0) 
9657 2096°53 
log P=5'21 — 0'2171 ag Il gg 398 
I Uloldrat, 

während derselbe nach Zeuner 0'0167 at beträgt. Die Überein- 
stimmung ist für eine derartige annähernde Rechnung***) sehr 
befriedigend. 


*) EN Teil, pag. 49. 

**) Immer konstantes Molekulargewicht vorausgesetzt. 

*#2) Einerseits wurde der Wert der Integrationskonstante nur annähernd nach 
der Trouton’schen Regel ermittelt, anderseits aber auch die Änderung der 
latenten Verdampfungswärme mit der Temperatur und in V,)—V; das Volum 
des flüssigen Wasser vernachlässigt. 


Jüptner, Lehrbuch der physik. Chemie II. 13 
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Setzen wir in dieser Gleichung T= 0, 


pP Q 


so wird 02171 ar oo und daher logP = 


=. o0 nnd P==0(, u hi de Dame 
spannungskurve geht beim absoluten Null- 
punkt durch den Anfangspunkt der Koordi- 
naten. (Fig. 8.) 

Im übrigen ergibt sich die Gestalt der 
Kurve aus den nachfolgenden Beobachtungen 
Regnaults über die Dampfspannung des 


E Wasserdampfes: 
vo a] we | dh 
— 32:84 0:27 1518 29131 
— 22:10 0:66 1895 34026 
250 1:63 8280 39774 
8 385 8668 46227 
0:00 4:94 Yy151 550'36 
— 8:20 814 93:66 601'96 
11:54 10:02 39:58 148'84 
16:46 15:83 10074 77709 
2345 2342 105°05 904:87 
35:13 42:29 1217472171131760 
8613 44'534 12259 | 1601'25 
44:58 69:25 13135 | 209469 
5216 | 102'82 14748 | 3306°39 
681 128°45 14826 | 835954 


Der Druck steigt also mit wachsender Temperatur immer 
stärker an. Im Punkte B (Fig. 8) ist der kritische Zustand *) 
erreicht, womit die Kurve ein Ende hat. Nach Strauß liest 
dieser Punkt bei 370°C und 195°5 at. 

Rechnet man sich den kritischen Druck nach obiger Gleichung, 
so erhält man P—= 89:02 at, also viel zu nieder; die Gleichung 
kann eben für den kritischen Zustand nicht benützt werden, weil 
ja in diesem Falle die latente Verdampfungswärme Q=0 wird und 
weil überdies das Boyle -Mariottsche Gesetz hier versagt. Würde 
man in unsere Gleichung für den kritischen Zustand den Quotienten 


Q 


a setzen, so erhielte man einen viel zu hohen Wert, weil ja 


*) I. Teil. pag.'39. 
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die Konstante unter der Annahme eines unveränderlichen & berechnet 
wurde. 

Derartige angenäherte Gleichungen haben für die Praxis einen 
Wert, weil sie — innerhalb eines bestimmten Zustandsgebietes 
gültig — dort Anwendung finden können, wo uns für die Aufstellung 
strenger Gleichungen heute noch die Daten fehlen. 

Wir haben im vorigen die Abhängigkeit der Dampfspannung 
von der Temperatur kennen gelernt; ebenso kann uns aber auch 
der Zusammenhang zwischen letzterer und der Konzentration des 
Dampfes interessieren. Zu diesem Zwecke wollen wir wieder von 
dem Ausdrucke 


en 
T P 


ausgehen. Da in der Gasphase nur der Dampf der Flüssigkeit auf- 
treten kann und*) die Drucke den Konzentrationen proportional sind, 
können wir auch schreiben: 
Buell Ka 
T Ü 
worin © die Konzentration des Dampfes bedeutet. Durch Integration: 
erhält man dann 


en 


R L? 
ein Ausdruck, der dem früher **) für homogene Systeme gefundenen 
ganz analog ist. 

Lassen wir in diesem Ausdruck T konstant werden, so erhalten 
wir für das isotherme Gleichgewicht 


Bl N 


oder 
DR 
Endlich können wir auch dieses Gleichgewicht in die von H. 
Le Chatelier gewählte Form ***) bringen, indem wir statt der 
räumlichen die numerische Konzentration einsetzen. Bezeichnen wir 
den auf der Flüssigkeit lastenden Gesamtdruck mit P, den Partial- 
druck des Dampfes (— der Dampftension) mit p, so ist die numerische 


Konzentration des Dampfes =: und daher 


ren NEIN BenQ Köniz, 


*) Nach pag. 5. 
%%*) Pag. 57. 
*3*) Siehe pag. 61. 
18% 
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ein Ausdruck, der für unverändert flüchtige Körper, bei denen also 
die Molekulargröße im Dampfzustande ebenso groß ist wie in der 
Flüssigkeit (vor der ne in 


5, (2 +10= Konst. 
übergeht. 
Hieraus folgt für konstante Temperatur: 
1 C = Konst. 
oder 
C—=Konst. 


Hätten wir es mit einer Flüssigkeit zu tun, deren Moleküle 
sich beim Verdampfen in zwei spalten, wie z.B. mit Essigsäure (in 
der Flüssigkeit 2 (CH, .CO.OH), in Dampf aber CH, .CO.OH), 
so wäre N’— N’—=]1 und wir hätten 


nl HP + 2IO=Kont 


U. 8. Wi 


V. Kapitel. 


Verdampfung fester Körper (Sublimation) und Gleichgewicht 
zwischen geschmolzenen und festen Körpern. 


Die Existenz mehrerer fester Phasen bei einem Körper. 


Ebenso, wie den flüssigen Körpern, kommt auch den festen 
eine Dampftension zu, die aber im allgemeinen einen anderen Wert 
besitzt. Auch für diese Tension der festen Körper gilt die Cla- 
pP peyron-Ölausius’sche Gleichung und man 

erhält so eine Kurve, die ähnlich wie die 
vorige gestaltet ist und gleichfalls durch den 
Anfangspunkt der Koordinaten geht. 
In Fig. 9 stellt OADB die Dampf- 
tension des flüssigen, OCDE aber jene des 
festen Körpers dar. Im Schnittpunkte D bei- 
der Kurven ist die Tension des festen Kör- 
7 pers ebenso groß wie jene des flüssigen ; dies 

ist der Schmelzpunkt des Körpers bei dem 
entsprechenden Drucke. Zwischen OÖ und D ist die Tension des 
Hüssigen Körpers (die punktierte Linie OA D) größer als jene des 
festen, wenn also unter diesen Verhältnissen beispielsweise Eis 


REIER 


Fig. 9. 
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fiüssiges Wasser und Dampf nebeneinander gebracht werden, so wird 
das flüssige Wasser so lange verdampfen, der Dampf aber sich zu 
Eis kondensieren, bis alles flüssige Wasser verschwunden und 
der Dampfdruck der Tension des Eises bei der betrachteten 
Temperatur gleich geworden ist. Es. wird also in diesem Falle das 
Wasser gefrieren und unser System schließlich nur aus 2 Phasen 
(feste Phase und Gasphase) bestehen. — In dem oberhalb D liegen- 
den Gebiete endlich ist die Tension des festen Körpers größer als 
jene des geschmolzenen. Es wird somit die entgegengesetzte Er- 
scheinung eintreten: Das Eis wird so lange verdampfen und der 
Dampf sich zu flüssigem Wasser kondensieren, bis alles Eis ver- 
schwunden und der Dampfdruck der Tension des flüssigen Wassers 
gleich geworden ist. Der Erfolg ist also ein Schmelzen des Eises 
und das System wird im Gleichgewichte wieder nur aus 2 Phasen 
(einer flüssigen und der Gasphase) bestehen. 

Endlich wird sich aber auch noch ein Gleichgewicht zwischen 
der flüssigen und festen Phase einstellen müssen, das dem Schmelz- 
punkte des festen Körpers bei veränderlichem Drucke entspricht 
und durch die Kurve DF dargestellt wird. i 

Für alle drei Gleichgewichtskurven gilt die Clapeyron- 
Clausius’sche Gleichung: 


QaT _V,„—V, 
it 428 


wenn man in derselben für @ bei der Verdampfung flüssiger Körper 
die latente Verdampfungswärme, beim Schmelzen die latente Schmelz- 
wärme, bei der Verdampfung fester Körper aber die Sublimations- 
wärme einsetzt. V’ und V"” sind die entsprechenden Volumen im 
Anfangs- beziehungsweise 'im Endzustande. Beim Siedepunkt ist 
die Sublimationswärme offenbar gleich der Summe von Schmelz- 
und Verdampfungswärme. 


OR, 


Betrachten wir Fig. 9 nochmals, so ergibt sich, daß die 
eben besprochenen Kurven Grenzkurven darstellen, welche die 
Gebiete begrenzen, in welchen der betrachtete Körper in ver- 
schiedenen Aggregatzuständen existenzfähig ist. In dem Raume 
POCDF wird er fest, im Raume FDB wird er flüssig sein und 
im Raume TOCDB kann er nur im gasförmigen Zustande existieren. 

Der Punkt B entspricht dem kritischen Punkte; hier hat die 
Grenze zwischen flüssig und dampfförmig ein Ende und darüber 
hinaus gehen diese beiden Aggregatzustände in einen über. 


Die punktierten Kurventeile OA D und DE entsprechen meta- 
stabilen Zuständen der Überkaltung beziehungsweise Überschmelzung. 
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Ob zwischen den festen und den Hüssigen Zuständen gleichfalls 
ein kritischer Punkt existiert, ist noch nicht nachgewiesen. 

Wir sehen also, daß unter bestimmten Temperatur- und Druck- 
verhältnissen entweder nur ein oder zwei oder selbst alle drei 
Asgresatzustände nebeneinander existieren können. 

Ein einziger Aggregatzustand ist innerhalb der früher erwähnten 
Grenzkurven bei beliebig geänderten Temperatur- und Druckver- 
hältnissen existenzfähig. (P und T sind innerhalb dieser Grenzen von- 
einander unabhängige Variable.)— Zwei Aggregatzustände oder Phasen 
können nebeneinander nur an den betreffenden Grenzkurven exi- 
stieren; P und T sind hier somit voneinander abhängig. Alle drei 
Aggregatzustände aber können nur an dem gemeinsamen Schnitt- 
punkte der drei Grenzkurven, also nur bei einer ganz bestimmten 
Temperatur und einem ebenso bestimmten Drucke nebeneinander exi- 
stieren. 

Die Ursache dieser Erscheinung läßt sich in folgender Weise 
erkennen: 

Ebenso, wie beim Übergange vom flüssigen in den Dampfzustand, 
den wir in den beiden vorigen Kapiteln ausführlich besprochen 
haben, ist auch beim Übergange vom festen in den flüssigen be- 
ziehungsweise gasförmigen Zustand (d. 1. bei der Schmelzung und 
Sublimation) ein gewisser Widerstand zu überwinden, den wir kurz 
als OÖberflächenspannung bezeichnen wollen; außerdem ist aber 
noch der auf dem System lastende äußere Druck zu überwinden. 
Hiezu 1st eine gewisse Energiemenge, Q, erforderlich, die wir gewöhn- 
lich im Wärmemaße ausdrücken. Ein Teil dieser Wärmemenge 
(der in den meisten Fällen mit steigender Temperatur immer 
kleiner wird) dient also zur Überwindung der inneren Widerstände, 
die sich dem Austritt aus der einen Phase entgegensetzen, während 
der andere Teil jenen Widerstand zu überwinden hat, den die 
zweite Phase dem Eintritte der »Moleküle entgegensetzt. Jene 
Energiemenge, welche den inneren Widerstand der ersten Phase zu 
überwinden hat, bleibt in derselben aufgespeichert, der andere Teil 
derselben hingegen hat äußere Arbeit zu leisten. Seine Größe ist 


durch den Ausdruck gegeben, den wir früher*) als Anderung 


der freien Energie kennen gelernt haben. Dieser Anteil stellt 
die Arbeitsfähigkeit der betreffenden Phase dar. Die Um- 
wandlung der Phase I in die Phase II wird offenbar so lange er- 
folgen, als die Arbeitsfähiekeit der ersteren größer ist als jene der 
letzteren und Gleichgewicht wird dann eintreten, wenn beide gleich 


*) Siehe I. Teil, pag. 91. 
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geworden. Überschreitet die Arbeitsfähigkeit der einen Phase jene 
der anderen, so kann erstere überhaupt nicht existieren und geht 
vollständig in die andere Phase über. Drei Phasen endlich können 
nur dann nebeneinander existieren, wenn die Arbeitsfähigkeit aller 
gleich geworden. Diese Bedingung ist nur am Schnittpunkte 
dreier Gleichgewichtskurven gegeben, weshalb man letztere als 
Tripelpunkte bezeichnet. | 

Es dürfte sich empfehlen, diese Vorgänge auch noch vom 
kinetischen Standpunkte zu betrachten, da wir, an diese Vorstellungs- 
weise gewöhnt, hiedurch eine klarere Vorstellung erhalten. 

Wie schon erwähnt, ist die Geschwindigkeit der fortschreiten- 
den Bewegung, also auch die Bewegungsenergie der einzelnen 
Moleküle eines Körpers eine sehr verschiedene. Ein Teil derselben 
bewegt sich so schnell, daß seine Bewegungsenergie hinreicht, die in 
der eigenen Phase existierenden Hindernisse sowohl als den Wider- 
stand, den die zweite Phase ihrem Eintreten entgegensetzt, zu über- 
winden, So bildet sich aus dem Wasser Dampf und in gleicher 
Weise aus dem Eise Wasser. Aber auch im Dampfraum ist die 
Molekulargeschwindigkeit eine sehr verschiedene; einzelne Moleküle 
werden sich so langsam bewegen, daß ihre Molekulartemperatur bei- 
spielsweise den Siedepunkt erreicht oder sogar unter diesen sinkt. 
So entsteht „nasser Dampf“ und „Nebel“. (Besonders deutlich 
tritt dieser Zustand in der Nähe des kritischen Punktes auf.) Aber 
auch die Gase besitzen eine gewisse, wenn auch sehr geringe Ober- 
flächenspannung, die überwunden werden muß, wenn sich Flüssig- 
keitströpfchen bilden sollen. Dies erfolgt durch die anziehende 
Wirkung benachbarter fester oder flüssiger Körper, am besten durch 
die Gegenwart desselben Körpers im festen oder flüssigen Zustande. 

Ganz in gleicher Weise vollzieht sich die Umwandlung fester 
Körper in flüssige (Lösungen)oder umgekehrt und wir können auch hier 
einen Widerstand im Innern der festen Körper (wir wollen den Namen 
„Oberflächenspannung“ beibehalten) und einen Druck der Flüssigkeit 
auf den festen Körper, der dem Gasdruck auf Flüssigkeiten analog 
wirkt, unterscheiden. Letzterer Begriff entspricht übrigens dem, 
was wir im I. Teile bereits als osmotischen Druck bezeichnet 
haben. Ebenso, wie die besonders schnell sich bewegenden Flüssig- 
keitsmoleküle de Dampftension der Flüssigkeit bedingen, ent- 
steht hier eine Lösungstension oder Lösungsspannung. Diese 
Widerstände gegen den Übertritt der Moleküle aus einer Phase in 
die andere ändern sich nun mit Temperatur und Druck und es ist 
somit der Fall möglich, daß sie für den Übergang fest-üssig eben- 
so groß werden, wie für flüssig-gasförmig und fest-gasförmig. So 


entsteht der Tripelpunkt. 
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Wir haben schon früher gesehen, daß in einem System nur 
eine einzige Gasphase auftreten kann, während mehr als eine 
flüssige oder feste Phase existieren können. Bei Systemen, die 
nur aus einem einzigen Körper bestehen, ist bisher nur der letztere 
Fall bekannt und sind die verschiedenen festen Phasen, in welchen 
ein und derselbe Körper auftreten kann (wenn es sich um Elemente 
handelt), als Allotropien bezeichnet worden. 


r Ein sehr bekanntes Beispiel 

R y bietet der Schwefel, der außer 
in Dampfform und als flüssiger 
Schwefel noch in mindestens zwei 
festen Formen: als monokliner 
und als rhombischer Schwefel vor- 
kommt. Diese Verhältnisse sind in 
Fis. 10 graphisch dargestellt. Im 
Gebiet AO, 0,BTekannsenur 
Schwefeldampf, in AO,0,E nur 
Fig. 10. flüssiger Schwefel . existieren. 

0,0,0, umgrenzt das Gebiet des 

monoklinen und EO,0,BP das des rhombischen Schwefels. 


AO, ist die Gleichgewichtskurve des Hüssigen Schwefels gegen 
Schwefeldampf (Dampftension des flüssigen Schwefels), O, 0, ist 
die Kurve des Gleichgewichtes zwischen monoklinem Schwefel und 
seinem Dampfe, O,B jene zwischen rhombischem Schwefel und 
Dampf. 0,0, ist die Schmelzpunktkurve des monoklinen, O, E jene 
des rhombischen Schwefels, 0,0, endlich ist jene Kurve, welche 
dem Gleichgewichte zwischen rhombischem und monoklinem Schwefel 
entspricht. 


Das sind die stabılen Verhältnisse. Neben diesen können aber 
in der Fläche O, 0, O, noch metastabile Zustände eintreten. Ver- 
längert man nämlich die Kurven AO,, BO, und EO, (die punktierten 
Linien in Fig. 10), so schneiden sich dieselben im Punkte O, und 
man gelangt so für die metastabilen Gleichgewichte 


von fl. Schwefel — Dampf zu Kurve O0, O,, 
n rhomb. „ erg 2) ” ” 2 3 
an - —> fl. Schwefel „ sie SEHEN 


Wir haben also hier drei stabile und einen metastabilen Tripel- 
punkt, in denen je drei Phasen miteinander im Gleichgewichte stehen.*) 


#*) Nach Brauns (N. Jahrb. Miner., Beilageband, 13, 1900) sollen sogar 8 
kristallinische und mindestens 2 amorphe Modifikationen des Schwefels bestehen. 
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Roozeboom*) vermutet bei den verschiedenen Formen des 
Kohlenstoffes folgendes: Der Diamant geht bei Temperaturen in der 
Nähe von 3000° nach Moissan in Graphit über, der bei sehr hohen 
Temperaturen die stabilste Form des Kohlenstoffes zu sein scheint. 
Dieselbe Umwandlung geschieht durch Vermittlung eines Lösungs- 
mittels wie Eisen noch bis in die Nähe von 1000° C, wo immer 
noch Graphit der stabile Zustand ist. Höchst wahrscheinlich ist nun 
die Umwandlung von Diamant in Graphit. Bei 18° C ist nämlich 
die Verbrennungswärme zu CO,: 


Tunalamene 722 98:3, 0al. 
Tan 2 94:8 


so daß die Umwandlung: Diamant —> Graphit bei dieser Tempe- 
ratur 0°5 Cal. absorbiert. Mit steigender Temperatur wird sich diese 
Wärmeabsorption noch vergrößern, weil die spezifische Wärme des 
Diamants kleiner ist als jene des Graphits, Wenn die Sache sich 
bei sehr hoher Temperatur nicht umkehrt, würde also oberhalb 
1000° C Diamant eine metastabile Form sein, die sich unter Wärme- 
absorption umwandelt. Ein eventueller Umwandlungspunkt könnte 
also nur bei niedrigeren Temperaturen liegen. 


Ob ein solcher Punkt unterhalb 
1000° existiert und wo, ist aber nicht 
zu entscheiden. Graphit und Diamant 
zeigen dann beide keine Umwandlung; 
ihre Dampftension ist unmeßbar klein 
und Lösungsmittel unterhalb 1000° sind 
nicht bekannt, so daß es unsicher bleibt, 
ob bei niedrigen Temperaturen Graphit 
noch die stabile Form ist oder irgendwo 
bei einem Umwandlungspunkte in Dia- 
mant übergehen könnte. 


Vermutlich ist also oberhalb 1000° die Lage der Diamant- 
Druckkurve wie in Fie. 11 angegeben. Daher sollte Diamant den 
niedrigeren Schmelzpunkt O, haben, der ebenso wie O, nur unter 
höherem Drucke zu realisieren wäre. Auf diesem Wege wird aber 
Diamant wohl nie zu erhalten sein, weil bei so hohen Temperaturen 
seine Umwandlungsgeschwindigkeit zu groß ist. Durch Lösen in Eisen 
wird aber die Erstarrungstemperatur des Kohlenstoffes wesentlich 
erniedrigt, und hierin sucht Roozeboom die Hauptursache warum 
Moissan bei sehr rascher Abkühlung der Eisen-Kohlenstofflösung 


” 


*) „Die heterogenen Gleichgewichte vom Standpunkte der Phasenlehre“, 
I, pag. 179. 
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einen Teil des Kohlenstoffes als Diamant erhielt. Hiebei mag der 
bei der Erstarrung eintretende große Druck mitgeholfen haben. 
Als letztes Beispiel möge das Wasser angeführt werden, von 
dem Tamann drei feste Formen unterscheidet. Fig. 12 stellt diese 
Verhältnisse graphisch dar. DF ist die Schmelzkurve von Eıs 3; 
E G, damit fast parallel, diejenige von Eis 2. Da letztere ganz 
hinter der ersteren liegt, ist das Gleichgewicht auf E G gegenüber 


Dampf 


Fig. 12. 


D F metastabil. Da jedoch Eis 2 und Eis 3 nicht leicht aus Wasser 
entstehen und auch schwer ineinander übergehen, war Tamann 
in der Lage, die Kurve E @ bestimmen zu können. 

Jedenfalls ist D ein. stabiler Tripelpunkt für Eis 1, Eis 2 
und Wasser. 

Von D aus muß also ein stabiler Teil DK der Umwandlungs- 
kurve für Eis 1 und Eis 3 verlaufen. In Übereinstimmung mit ihrer 
Lage entsteht Eis 2 bei Temperaturen unterhalb D durch Kompres- 
sion von Eis 1. Das Gebiet von Eis 3 dehnt sich also zwischen 
den Kurven DK und DEF aus. 

Von E aus läuft eine andere Umwandlungskurve EKH für 
Eis 1 und Eis 2. Solange sie innerhalb des Gebietes für Eis 3 
sich befindet, entspricht sie metastabilen Zuständen. In K schneidet 
sie aber dieKurve DK J; es muß daher’von hier aus die Verlängerung 
der Kurve DK metastabil werden, diejenige von EK dagegen stabil. 
Von K an stellt somit die Kurve KH das Gleichgewicht von Eis 1 
und Eis 2 dar und dementsprechend entsteht bei sehr niedrigen 
Temperaturen Eis 2 durch Kompression von Eis ]1. 

Im Tripelpunkte K müssen daher die drei allotropen Formen 
des Eises nebeneinander existieren können. Nach Tamann liest 
dieser Punkt bei 

— 37°.und 2240 at. 
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Von diesem Punkte muß also noch eine dritte Umwandlungs- 
kurve zwischen Eis 2 und Eis 3 ausgehen, welche jedoch von 
Tamann wahrscheinlich deshalb nicht gefunden wurde, weil diese 
Umwandlung bedeutende Verzögerungen erleidet. 


Die Methoden zur Bestimmung derartiger Umwandlungspunkte 
beruhen entweder auf der Beobachtung der Energieänderung während 
der Umwandlung, also darauf daß die Eigenschaften des Körpers beim 
Umwandlungspunkte eine sprungweise Änderung erleiden, oder 
darauf, daß beide Formen beim Umwandlungspunkte gleichen 
Energieinhalt besitzen, also ohne in irgend einer Weise aufeinander 
einzuwirken, nebeneinander existieren. 

Zu ersteren Methoden gehört das bereits erwähnte*) Studium der 
Kühlungs- beziehungsweise Erwärmungskurven, ferner das Studium 
der thermischen Ausdehnung, welche beim Umwandlungspunkte 
sich sprungweise ändert, die Änderung der Kristallform, der Farbe, 
der Lichtbrechung, der Polarisation und der elektrischen Leitfähigkeit. 

Von den Methoden der zweiten Art wurden bisher zur Be- 
stimmung des Umwandlungspunktes einfacher Körper angewendet: 

a) Bestimmung der Volumsänderungen. Aus diesen wird die 
Umwandlungsgeschwindigkeit abgeleitet, die beim Umwandlungs- 
punkte —= 0 ist, aber wächst, je mehr sich die Temperatur von 
diesem Punkte entfernt.**) 

b) Elektrische Methoden, welche darauf beruhen, daß ein 
Element, das aus den beiden Formen und einer Lösung des betreffen- 
den Stoffes zusammengestellt ist, einen Strom gibt, dessen Spannung 
um so kleiner wird, je mehr sich die Temperatur dem Umwandlungs- 
punkte nähert. Beim Umwandlungspunkte selbst ist die Spannung Null. 

c) Bestimmung der Dampfspannung; sie wird beim Umwand- 
lungspunkte für beide Formen gleich. 

d) Löslichkeit. Die Umwandlungstemperatur wird durch ein 
zugefüstes Lösungsmittel nicht geändert. Man bestimmt die Löslich- 
keitskurven beider Formen; ihr Schnittpunkt ist der gesuchte 
Umwandlungspunkt. 

Die folgende Tabelle***) gibt die Umwandlungstemperaturen 
einiger Körper. In derselben bezieht sich der erste von zwei 
Werten, die durch das Zeichen —+- vereinigt sind, auf eine Beobachtung 
bei steigender Temperatur, der zweite Wert auf eine solche bei 
Temperaturabnahme. 


*) Siehe I. Teil, pag. 135. 

**) Bei sinkender Temperatur erreicht sie ein Maximum, ım dann — wegen 
wachsender Zähigkeit und verlangsamter Molekularbewegung — wieder abzu- 
nehmen. 

*#%#) Hauptsächlich nach Roozeboom „Die heterogenen Gleichgewichte vom 
Standpunkte der Phasenlehre“, pag. 125. 
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Substanz 


Quecksilberjodid 


Silberjodid 


Kaliumnitrat 


Ammoniumniträat 
regulär 


Y 
rhomboedrisch 


rhomboedrisch 


Y 
rhombisch «a 


rhombisch « 


V 
rhombisch ß 


Silbernitrat 


Thalliumnitrat 
regulär 


Y 
rhomboedrisch 
rhomboedrisch 


rhombisch 
Boraeit 


Perehloräthan 
CC 
Tetrabrom- 


methan 
CBr, 


Umwandlungs- 


temperatur 


126 
130 bis 1245 


129-3 + 1263 


146 
1469 41454 
145 
142 bis 145 


130 bis 106 


130 
129 -- 122 
129-5 --121°5 
129-5 1295 
127-8125 
127 


125 4124 
1255-1235 
125:6 
37 
86-1825 
86-5 -1. 82-5 
82:81 827 
83 
36 
35-131 


35 +31 
32-41 32-4 
35 


1597 + 1592 


159-8 


1433-1415 


142-5 
—- 80 


2649 

264-8 

265-2 4 2652 
266 + 266 


711-4717 
451-6431 


161-1461 


468 
467 


Methode | 


dilatometrisch 
thermisch 
optisch 


optisch 


” 
elektrisch 
dilatometrisch 
elektrisch 
optisch \ 
thermisch j 
D) \ 
optisch J 
thermisch 
optisch 


thermisch 


” 
optisch 
optisch 


thermisch 
„ 
optisch 


Löslichkeit 
optisch 


thermisch 


u —_ 


optisch 
Löslichkeit 
optisch 
thermisch 


thermisch | 


dilatometrisch 
optisch 


thermisch \ 
optisch 


Eletamench 
optisch 
optisch 
optisch 

dilatometrisch 

thermisch 


Beobachter 


Rodwell 


Schwarz 


Mallard, 


Le Chatelier 


Schwarz 


Kohlrausch 


Rodwell 


Foussereau 
Bellati- 
Romanese 


Schwarz 


van Eyk 


Lehmann 
Bellati- 
Romanese 


Schwarz 


Lehmann 


Bellati- 
Romanese 


Schwarz 
Lehmann 


Bellati- 
Romanese 


Schwarz 


Schwarz 
Hissink 


van Eyk 


van Eyk 


Mällard 


Schwarz 


Meyerhoffer | 


‘Schwarz 


Schwarz 
Rothmund 
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Umwandlungs- | 
Substanz | temperatur Methode Beobachter 
Eisen 
Fe—>BFe #..900 thermisch Carpenter 
ßFe—>.aFe 784 + 462 3 und Keelnig 
Calceium- 0 optisch & g 
karbonat Si | äitatometrisch }| Le Chatelier 
Kieselsäure 
Quarz —> amorph 570° dilatometrisch |\ F 
s 570° optisch | Le Chatelier 
Kaolin —-> Sillimanit ca. 1600 dilatometrisch Le Chatelier 
Schwefel j 
monoklin 
Y 
rhombisch 955 Reicher 
Eisensulfur 100 bis 120° dilatometrisch : 
130 bis 150 elektrisch | Le Chatelier 
oben 220 dilatometrisch ae 


Auch diese Umwandlungen folgen dem durch die Clapeyron- 
Clausius’sche Gleichung dargestellten Gesetze, nur muß natürlich . 
hier für Q die Umwandlungswärme eingesetzt werden. 

Die folgende Tabelle gibt die Werte einiger solcher Um- 
wandlungswärmen (Q) und een (dV) pro 19 Substanz: 


Umwandlungs- Q 
Substanz temperatur A Beobachter 
in °C cal. cm 
Schwefel ? 955 | 2-52 |+ 0'126 Reicher 
ET, I 3001 Berthelot, Varet 
> ’ ) 
Quecksilberjodid 127 1115) —- 0:0013 | ee iecheirz 
68 Le Chatelier und 
Silberjodid 145 65 | 0:0024 X Mallard, Bellati, 
= Rodwell 
125 11:86 | positiv A 
Ammoniumnitrat 83 5.33 |— 0°00854|\ B. a und 
35 5:02 | 0:01964 2 ar 


VI. Kapitel, 
Chemische Gleichgewichtserscheinungen bei einem einzigen 
Körper. 
Die früher besprochenen Umwandlungen bilden einen Übergang 


von den physikalischen zu den chemischen Gleichgewichten und 
wirklich werden letztere von manchem auch schon den chemischen 
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Gleichgewichten zugezählt. Tatsächlich besteht aber zwischen beiden 
Arten von Erscheinungen kein prinzipieller Unterschied. 

Ein schönes Beispiel für die chemischen Gleichgewichte, welche 
bei einem einzigen Körper eintreten können, bildet das Gleichgewicht 
zwischen Cyansäure, Uyanursäure und Oyamelid. Bei 
Temperaturen ober 150° C kondensiert sich mit wachsendem Drucke 
die Cyansäure (CN OH) zu Öyanursäure (C, N, OÖ, H,); wir haben 
es also mit dem Gleichgewichte: 

Cyanursäure X” Cyansäure 
zu tun, das ganz analog ist dem früher besprochenen Gleichgewichte 
Wasser X” Dampf. 
Bei unter 150°C liegenden Temperaturen hingesen kondensiert sich 
die Cyansäure zu Cyamelid, entsprechend der Reaktion 
Cyamelid 2°. Cyansäure 
und ganz analog der Gleichung 
Eis 27 Dampf. 
Es muß also auch die Reaktion 
Cyamelid 2” Cyanursäure 
entsprechend dem Vorgange: 
Eis 27 Wasser 
möglich sein und tatsächlich wurde auch experimentell die Umwandlung 
von Oyamelid in Uyanursäure nachgewiesen, während die entgegen- 
gesetzte Umwandlung, wahrscheinlich 
wegen ihres außerordentlich langsamen 
Verlaufes, noch nicht durchgeführt wer- 
den konnte. 

Fig. 13 zeigt die betreffenden Gleich- 
gewichtskurven. Längs DB erfolgt die 
Umwandlung von Cyansäure in Oyanur- 
säure, während sie sich längs OD in 
Cyamelid umwandelt. DE endlich ent- 
spricht dem Gleichgewichte zwischen 
Cyanursäure und Cyamelid, 


Fig. 13. 


Auch hier gelten dieselben Gleichungen wie früher nur ist für 
@ die betreffende Umwandlungswärme einzusetzen, 


Ein weiteres Beispiel bieten die Hydrate, von denen nament- 
lich die Salzhydrate, bei denen das Wasser als Kristallwasser gebunden 
ist, eingehend studiert wurden. Bekanntlich geben derartige Körper 
im Vakuum Wasser in Dampfform ab; und es hat sich gezeigt, 
daß diese Dampfabgabe ein Ende erreicht, wenn bei gegebener 
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Versuchstemperatur eine bestimmte Maximaltension des Dampfes 

erreicht ist. Mit steigender Temperatur wächst auch diese Maximal- 

tension. So fand Frohwein*) für das Salz Na, HPO, .12H,0 
bei 6°8°C die Maximaltension = 4'606 mm Quecksilber 


RE AU 5 = 2a 2 2 
Wir wenden auch hier wieder die bekannte Gleichung: 
ee 
Isa 


an, und wollen diese Gleichung auf die Reaktion 
= Na, HPO, .12H,02? n Na, HPO, 4 H,O 


beziehen, so daß also gerade 1 Mol Kristallwasser in Betracht 
kommt. 
Die Integration der Gleichung gibt 


q y 
lp=— —— —+ Konst. 
1 ab 
oder, bei Benützung gemeiner Logarithmen: 


q 
loge.p= — —— —- Konst, 
re 
Durch Einsetzung der obigen Experimentaldaten für 6°3° und 
27° ereibt sich dann 


E Rx 
log.p= 10'6213 — Arrr ) 


Wie gut Beobachtungen und Berechnungen zusammenstimmen, 
zeigt folgende Tabelle: 


AB P (gefunden) P (berechnet) 

68 4'606 (4606) 
10:82 6'385 6'386 
15 — 8'857 885 
17:28 10531 10:55 
20:15 13087 13:093 
23'02 16°191 16°184 
27T — 21575 (21'575) 


Ganz ähnlich stehen die Verhältnisse bei der Dissoziation des 
kohlensauren Kalkes (dem Kalkbrennen): 
Ca 00, 27Ca0-+-C0,. 


*) Zeitschrift f. phys. Chemie, I, pag.1, 362, VII, pag. 260, XVII, pag. 52. 

*#) Wir haben hier zwei Gleichungen mit zwei Unbekannten, die wir unter 
Annahıe eines konstanten Q auflösen. Wir erhalten so Q = 12817, was mit der 
kalorimetrischen Bestimmung gut übereinstimmt. 
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Auch hier wird (im geschlossenen Raume, also bei konstantem 
Volum des Systems) so lange Kohlensäure entwickelt werden, bis 
dieselbe eine von der Temperatur abhängige Maximaltension er- 
reicht hat. 

Le Chatelier fand*) für diese Dissoziationsspannung 
des kohlensauren Kalkes folgende Werte: 


A ai P= 27 mm Quecksilber 
610 Aber 3 
625 Don > 
740 2ODEn R 
745 eh n 
810 DISee S 
812 1Da.0° 2 
865 1930008 » 


Die Gleichung lautet: 
es IT R.Tal.p 


oder unter Annahme eines konstanten Q integriert 


= Konst. — R1.P. 


P i 
15007%, 
“ IS 
8 
7 SS 
1000”, 10007, N 
0 500”), 
” 0% Ä T 
j as 1000°0. 500° wo’ 140°. 
Fig. 14. Fig. 15. 


Wie nun Le Chatelier nachwies, gilt die Trouton’sche 
Regel, nach welcher r für Flüssigkeiten, die unter Atmosphären- 


druck sieden, konstant, und zwar annähernd —= 24 ist, auch für alle 
Dissoziationserscheinungen, so daß wir haben 


Q__ 94 _ Konst. —R1.P _Konst -RIP 
TE R ET 


*) Compt. Rend. 102, pag. 1243 (1886). 
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Man kann somit durch Einsetzung eines einzigen beobachteten. 
Wertes von P die Integrationskonstante berechnen.*) Fig. 14 gibt 
die Kurve der Dissoziationsspannung des Calciumcarbonates. 

Wenn man also kohlensauren Kalk unter Atmosphärendruck 
erhitzt, so beginnt er sich bei 812°C zu zersetzen. Dies gilt aber 
nur für außerordentlich langsame Erhitzung. Bei rascher Erhitzung 
verzögert sich die Dissoziation und kann selbst erst bei 900° C 
eintreten. | 

In gleicher Weise hat Le Chatelier**, die Dissoziation des 
Ba 0, studiert und gefunden, daß die Dissoziationsspannung desselben 
bei 800° C 1 at beträgt. Bei 700° C beträgt die Dissoziationsspannung 
150 mm Quecksilber. 

Die Dissoziation des Caleiumplumbates***) (Pb 0?.2Ca 0) 
liefert eine Kurve von derselben Gestalt wie die vorige (Fig.15), 
nur tritt die gleiche Tensionsspannung bei Temperaturen ein, die 
etwa um 200° höher liegen als beim Ba0,. 1 at Dissoziations- 
spannung entspricht einer Temperatur von 1085° C. 


VI. Kapitel. 


Die Phasenregel und der Teilungssatz. 


Wir haben in den früheren Kapiteln gesehen, daß die Mole- 
küle eines Stoffes aus einer Phase nur dann. in eine zweite über- 
gehen können, wenn die Arbeitsfähigkeit des Körpers in der 
ersten Phase, d.i. die Änderung seiner freien Energie, bei 
einer unendlich kleinen Abkühlung größer ist als jene in der 
zweiten Phase. 

Denken wir uns nun, wir hätten ein aus P Phasen bestehendes 
System von N Komponenten, und es mögen — um den allge- 
meinsten Fall herauszugreifen — in jeder Phase n Komponenten 
vorhanden sein, 

Das Gleichgewicht in jeder einzelnen Phase hängt wie früher vom 
Drucke P, der Temperatur T und von der Konzentration der einzelnen 
Komponenten ab. Da aber die Konzentrationen der einzelnen Stoffe 
in einer Phase für den Gleichgewichtszustand durch den Ausdruck 

URS n1l6 
miteinander verbunden sind, haben wir außer Druck und Temperatur 
in jeder Phase nur n— 1 unabhängige Variable, die auf das Gleich- 
gewicht von Einfluß sind. 

*) Siehe pag. 195. 


#*) Compt. Rend. 115, pag. 654 (1892). 
**#) Le Chatelier, Compt. Rend. 117, pag. 109 (1893). 


Jüptner, Lehrbuch der physik. Chemie II. 14 


912 Die Phasenregel und der Teilungssatz. 


Da nun Druck und Temperatur für alle Phasen, eines in 
Gleichgewicht befindlichen Systemes gleich sein müssen, hat das 
ganze System mit P Phasen offenbar 


2-+-(n—1) P 
unabhängig veränderliche Größen. 

Offenbar ist die freie Energie jeder einzelnen Komponente von 
Druck, Temperatur und Zusammensetzung der Phase, in welcher 
sie sich befindet, abhängig. Da diese freie Energie nun für jede 
Komponente in allen Phasen gleich groß sein muß, wenn Gleich- 
gewicht herrschen soll, so haben wir für jede einzelne Komponente 
P — 1 Gleichungen für die freie Energie, also für alle Komponenten 


n(P—]) 


2+-(n—1) P 


Gleichungen zwischen 


Variablen. 
Wir haben somit noch 
2+-(n—1)P-n(P—-)=n+2—P 
Variable, die wir nach Belieben ändern können und die man als 
Freiheiten oder Freiheitsgrade (F) bezeichnet hat. 
Wir kommen somit zu dem Ausdrucke 


F=n+2-—P 


F+P=n-+2 

und sagen: Die Summe der Freiheiten und Phasen eines 
Systemesistgleichder Anzahlder Komponenten plus2, 
oder: Der Freiheitsgrad eines Systemes ist um 2 größer 
als dieZahl der Komponenten, vermindert um die Zahl 
der Phasen, oder endlich: Die Zahl der Phasen eines Sy- 
stemes ist um 2 größer als die Zahl der Komponenten 
weniger der Zahl der Freiheiten (Phasenregel). 

So haben wir beispielsweise in dem System: Wasser, Eis und 
Dampf nur eine Komponente aber drei Phasen. Es ist somit F = 
—=1+-2—-3=0, d.h. dieses System hat keine Freiheit‘ oder mit 
anderen Worten, Eis Wasser und Dampf können nur bei bestimmter 
Temperatur und bestimmtem Drucke nebeneinander existieren. 

Besteht das System hingegen nur aus Wasser und Dampf, so 
ist F=1+2—2=1; das System hat somit eine Freiheit, 
d. h. bei gegebenem Drucke kann die Temperatur oder bei gegebener 
Temperatur (innerhalb gewisser Grenzen) der Druck geändert werden, 
ohne daß sich die Zahl und Natur der Phasen verändert. Wir kommen 
so zu der schon früher besprochenen Dampfdruckkurve DB. (Fig, 9.) 


oder 
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Die Dampfdruckkurve erreicht aber beim kritischen Punkte 
(B, Fig. 9) ein Ende, d. h. wenn die Temperatur über die kritische 
steigt, vereinigen sich die flüssige und die Gasphase zu einer ein- 
zigen. Im ersten Augenblicke könnte man glauben, daß diese 
Erscheinung im Widerspruche mit der Phasenregel stehe. Dies ist 
jedoch keineswegs der Fall, denn sobald die Temperatur den kritischen 
Punkt überschreitet, haben wir P=1 und daher F=1 +2 — 1=2, 
also zwei Freiheiten. 

‘Je nach der Zahl der Freiheiten, die ein System besitzt, unter- 
scheidet man nonvariante, monovariante, divariante, 
trivariante Systeme u.s.w. 

Bei nonvarianten Systemen ist P=n--2, alsoF=o. 
Es ist somit Druck, Temperatur und Zusammensetzung aller Phasen 
vollkommen bestimmt. Es können daher in einem im Gleichgewichte 
befindliche Systeme nie mehr als n—-2 Phasen existieren, und auch das 
kann nur bei einem einzigen Drucke und bei einer einzigen Tem- 
peratur der Fall sein. In einem Diagramm, dessen Koordinaten 
Druck und Temperatur sind (kurz P — T-Diagramm genannt), 
ist diese Bedingung durch einen Punkt erfüllt, der sich als Schnitt- 
punkt mehrerer P — T-Kurven ergibt und den Roozeboom deshalb 
Multipelpunkt genannt hat. 

Bei Systemen, die nur aus einer Komponente bestehen, ist es 
ein Schnittpunkt dreier Kurven und heißt deshalb Tripelpunkt. 
Hieher gehört der Fall, daß drei Aggregatzustände eines Stoffes 
nebeneinander existieren, wie Eis, Wasser und Wasserdampf bei 
—- 0:0076°C und 46mm Quecksilberdruck. Bei Stoffen, die in 
mehreren festen Formen auftreten, sind mehrere Tripelpunkte 
möglich. So kennen wir beim Schwefel schon vier solche Tripel- 
punkte: bei 96° koexistiert rhombischer Schwefel mit monoklinem 
und Dampf, bei 114° rhombischer mit fHlüssigem und Dampf, bei 
. 120° monokliner mit flüssigem und Dampf — jedesmal unter be- 

stimmtem Dampfdruck — und bei 151° und 1320 at Druck rhom- 
bischer mit monoklinem und flüssigem Schwefel. 

Für n=2ist P=4, und es können also höchstens vier 
Phasen zweier Komponenten in einem Quadrupelpunkte im 
Gleichgewichte bestehen. So kann eine Salzlösung neben Eis, festem 
Salz und Dampf nur bei einer einzigen Temperatur (der eutektischen) 
beim Dampfdrucke nebeneinander existieren.*) 


*) Im Punkte B der Fig. 5 (I. Teil, pag. 94): Wir haben es hier mit einem 
Quadrupelpunkte zu tun, weil außer den drei in Fig. 5 ersichtlichen Kurven AB, BC 
und DE auch noch die Dampfdruckkurve durch den Punkt B geht. Diese ist 
in der Figur, die sich ja auf Atmosphärendruck bezieht, nicht zum Ausdrucke 
gebracht. 


14* 
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Für n=3 wird P=5. Bei Systemen dreier Komponenten 
bilden» also fünf Phasen ein nonvariantes System, und zwar einen 
Quintupelpunkt us. w. 

Ändert man bei einem nonvarianten System bei konstantem 
Druck und Temperatur das Volum, führt man Wärme zu oder ab, 
so bleibt die Zusammensetzung der Phasen ungeändert. Es ändern 
sich bloß die relativen Mengen der Phasen, und zwar aller Phasen 
gleichzeitig, indem sich einige auf Kosten der übrigen vermehren. 
Man kann es auf diese Weise bis zum Verschwinden einer Phase 
bringen. Welche dies sein wird, hängt von der Menge der im 
Anfangszustande des Systemes vorhandenen Phasen ab. Man kommt 
auf diese Weise von dem Multipelpunkte auf eine der P—T-Kurven, 
die sich in demselben schneiden. 

Bei monovarianten Systemen isst P=n--1, also F=1. 
Es kann somit eine Variable unabhängig verändert werden. Hieher 
gehört das Gleichgewicht zwischen Flüssigkeit und Dampf, die 
Dissoziation des kohlensauren Kalkes etc. 

Ähnliches gilt für di-, tri- etc. variante Systeme, und es 
möge hier nur noch erwähnt werden, daß für n—1 zwar noch 
ein divariantes System, aber kein trivariantes möglich ist; denn es 
it F=n+2—P. Für F=53 und n=] würde also P=0 
werden, was unmöglich ist. 

Die Phasenregel in Verbindung mit den Gesetzen über die 
Verschiebung des Gleichgewichtes*) ist einer außerordentlich viel- 
seitigen Anwendung fähig, wie sich später an manchen Beispielen 
zeigen wird. 

Wir haben früher gesehen, daß das Gleichgewicht in einem 
heterogenen Systeme dann eintritt, wenn die im System auftreten- 
den Stoffe 

1. in jeder einzelnen Phase, 

2. aber auch in den verschiedenen Phasen untereinander im 
Gleichgewichte stehen. 

Weiter haben wir gefunden, daß das Gleichgewicht zwischen 
zwei Phasen dann eintritt, wenn beispielsweise der Dampfdruck jedes 
einzelnen Körpers in allen existierenden Phasen gleich ist. Dieser 
Dampfdruck hängt nun bei konstanter Temperatur einerseits 
von der Konzentration des betreffenden Körpers in allen Phasen, 
anderseits von den Widerständen ab, die sich dem Übergange des 
Körpers aus einer Phase in die andere entgegensetzen. Da nun 
diese Widerstände, wie wir früher gesehen haben, für eine gegebene 
Phase nur von der Temperatur abhängen, also für eine bestimmte 


*) II. Teil, pag. 16 ff. 
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Temperatur konstante Werte besitzen, ergibt sich mit Notwendigkeit, 
daß beim isothermen heterogenen Gleichgewichte die Konzentration 
der einzelnen auftretenden Stoffe (jeder für sich betrachtet) in den 
verschiedenen Phasen untereinander in einem ganz bestimmten Ver- 
hältnisse stehen müssen (Teilungskoeffizient). 

Dieser Satz wurde zuerst von Nerust in bezug auf die Ver- 
teilung eines Stoffes zwischen zwei Lösungsmitteln ausgesprochen 
und läßt sich ganz ähnlich allgemein formulieren. Er lautet: 

1. Besitzt ein Stoff in zwei verschiedenen Phasen das gleiche 
Molekulargewicht, so ist der Teilungskoeffizient (das Ver- 
hältnis seiner Konzentrationen in beiden Phasen) bei gegebener 
Temperatur konstant. 

2. Bei Gegenwart mehrerer Stoffe in den beiden Phasen verteilt 
sich jede einzelne Molekülgattung so, als ob die andere nicht zu- 
gegen wäre. 

3. Befindet sich der Stoff in der einen (oder auch in beiden) 
Phasen nicht in einem einheitlichen Molekularzustande, sondern ist 
er in Dissoziation begriffen, so gilt Satz 1 für jede der bei der 
Dissoziation entstandenen Molekülgattungen, was sich ja auch‘ 
unmittelbar aus Anwendung des Satzes 2 ergibt. 


So verteilt sich Brom zwischen Wasser und Schwefelkohlen- 
stoff mit konstantem Teilungskoeffizienten, weil es in beiden Lösungs- 
mitteln die Molekulargröße Br, besitzt. Fügt man jedoch Brom- 
kalium zum Wasser, so geht eine erheblich größere Brommenge 
in die wässerige Schicht über, weil in diesem Falle, wie Roloff*) 
gezeigt hat, sich in der wässerigen Lösung die übrigens stark 
elektrolytisch dissoziierte Verbindung KBr, bildet. 

Der Verteilungskoeffizient des Chlors zwischen Wasser und 
Tetrachlorkohlenstoff variiert mit der Konzentration nicht unwesent- 
lich, weil, wie A. A. Jakowin gezeigt hat,**) Chlor und Wasser 
nach der Gleichung 


Cl, + H,O = HC1-H- HCIO 


reagieren. Führt man die Rechnung für das nicht umgesetzte Chlor 
durch, so ergibt sich ein konstanter Teilungskoeffizient (doch muß auch 
die elektrolytische Dissoziation der Salzsäure berücksichtigt werden). 

Ganz ähnlich verhält es sich auch bei dem Gleichgewichte 
Eis, Wasser und Dampf. Für gegebene Temperatur stehen die 
Konzentrationen aller drei Phasen zueinander in einem ganz be- 
stimmten Verhältnisse. 


*) Zeitschrift f. phys. Chemie 13, pag. 341 (1894). 
**) Ber. d. chem. Ges. 30, pag. 518 (1897). 
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Der Satz läßt sich aber auch auf kompliziertere Verhältnisse, wie 
z. B. auf die Dissoziation des Caleiumcarbonates, anwenden. Wir 
haben hier: ; 
1. Gasphase :C0,; Co, a 
2. feste Phase : CaCO, ; C,, —=b 
DARM Sn lzal): Gin, N 
Auch hier ist für je zwei Phasen das Verhältnis der Konzen- 


trationen der Kohlensäure E : >) bei gegebener Temperatur konstant. 
00 


VII. Kapitel. 


Das physikalische Gleichgewicht in Zweikörpersystemen. 


Es handelt sich hier um den Fall, daß beim Zusammenbringen 
zweier verschiedener Körper nur physikalische Zustandsänderungen 
(Mischung oder Änderung des Aggregatzustandes) eintreten. 

Tritt bei derartigen Systemen eine Gasphase auf, so ist natür- 
lich in dieser unter allen Umständen völlige Mischbarkeit vorhanden. 
Bezüglich der übrigen Phasen können wir aber unterscheiden : 

1: Nichtmischbarkeit, 
2. Teilweise Mischbarkeit, 
a) einseitige Mischbarkeit (nur der eine Körper ist im 
stande, den anderen aufzunehmen, nicht aber umgekehrt), 
b) beschränkte gegenseitige Mischbarkeit (beide 
Körper können sich miteinander in beschränktem Maße mischen), 
3. Vollständige gegenseitige Mischbarkeit. 

Von diesen Verhältnissen hängt die Zahl der Phasen ab, die 
in dem System überhaupt auftreten können. 

Die molekulare Mischbarkeit, um welche es sich hier handelt, 
d. i. die Mischbarkeit, bei welcher die beiden Körper nur eine einzige 
Phase bilden, nennt man Löslichkeit, und man kann daher die 
obige Einteilung auch wie folgt formulieren : 

1. Unlöslichkeit. 
2. Teilweise Löslichkeit, 

a) einfache Löslichkeit. 

b) beschränkte gegenseitige Löslichkeit. 
3. Völlige gegenseitige Löslichkeit. 

Wahrscheinlich sind diese Löslichkeitsverhältnisse von Druck 
und Temperatur abhängig und gehen unter bestimmten Verhält- 
nissen ineinander über. 
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Wir wollen hier zunächst flüssige Lösungen in Betracht ziehen. 


l. Körper ohne wesentliche gegenseitige Löslichkeit. 

Hier liegt die Sache sehr einfach, indem sich die vorhandenen 
ffüssigen und festen Körper so verhalten, als ob jeder derselben 
allein da wäre. Jeder dieser Körper hat seine eigene Dampftension 
P, und P,. Sind die Molekulargewichte der beiden Stoffe M, und 
M,, so ist die Zusammensetzung des Dampfes gegeben durch die 
Relation P,M, : P,M,. Der Siedepunkt entspricht jener Temperatur, 
bei welcher P, 4-P, dem äußeren Drucke gleich ist. 


2. Die einfache Löslichkeit. 


Bei der einfachen Löslichkeit handelt es sich einerseits um 
die Menge des gelösten Körpers, anderseits aber auch um die Zu- 
sammensetzung des über der Lösung stehenden Dampfes. Wir wollen 
diese beiden Punkte gesondert betrachten. Man versteht dann unter 
„Löslichkeit“ die maximale Menge des betreffenden Stoffes, die 
unter den gegebenen Druck- und Temperaturverhältnissen in der 
Lösung enthalten sein können, wobei man diese Menge entweder 
(nach Gay-Lussac) auf 100 Teile des Lösangsmittels oder (nach ' 
Etard) auf 100 Teile der Lösung: beziehen kann. Letzte Art gibt 
bei der graphischen Darstellung weniger gekrümmte Lösungskurven 
und ist auch aus dem Grunde vorzuziehen, weil hiedurch der An- 
schauung Rechnung getragen wird, daß es sich nicht um die Lösung 
eines Körpers in einem Lösungsmittel, sondern um die gegen- 
seitige Lösung beider Lösungskomponenten handelt.“) Man 
kommt so zu Lösungskurven, wie sie im I. Teile**) ausführlich be- 
sprochen wurden. Wir haben dort gesehen, daß die Löslichkeit des 
NaCl bei einem Kochsalzgehalte von etwa 27°/, ein Maximum 
erreicht. Das rührt daher, daß eine solche Lösung bei Atmosphären- 
druck siedet. Arbeitet man unter höherem Drucke, so steigt mit dem 
Siedepunkte auch die Löslichkeit. So hat Etard die Löslichkeit 
des AgNO, im zugeschmolzenen Rohre bei Temperaturen weit über 
100° C bestimmt, und für Temperaturen über 55°C hiefür folgende 
lineare Temperaturfunktion ermittelt: 

= 81 -+-0'1328 t. 

Setzt man hierin = 100 (Prozentgehalt der Lösung von 

AgNO,), so wird t=198°C, d.i. der Schmelzpunkt des Nitrates. 


*) Siehe I. Teil, pag. 96. — Am zweckmäßigsten wäre es freilich, die Zusam- 
mensetzung einer Lösung durch die Konzentrationen ihre Bestandteile auszudrücken. 

**) L, Teil, IX. bis XVI. Kapitel. Siehe Fig. 5, pag. 94, Fig. 6, pag. 96, 
Fig. 8, pag. 99, Fig. 9 und 10, pag. 100, Fig. 11 und’ 12, pag. 101, Fig. 13 
und 14, pag. 102. 
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Bei dieser Temperatur ist also die Löslichkeit eine unbegrenzte 
geworden. 

Betrachten wir ein derartiges Lösungsdiagramm (Fig. 16), so 
können wir hier ohne weiteres die Phasenlehre anwenden und finden: 
ober abc : Gebiet der flüssigen Phase 


abd ae 2 is „ neben der festen Phase von A 
cbe ER - „ neben der festen Phase B 

DNTEISU.D CR unE R beiden festen Phasen A und B. 
Längs ab : Gleichgewicht zwischen d. flüss. Phase u. d, fest. Phase A 
n be: n) 7) » ” ” ” B 
de: . sdlen na Beten Phaset AFTEND 


Im Pant I Gere wen zwischen d. flüss. u. d. beiden fest, Phasen. 


Es muß hier ausdrücklich 
bemerkt werden, daß diese Dia- 
gramme strenge genommen nur 
für einen bestimmten Druck gelten, 
da der Gefrierpunkt wie die Lös- 
lichkeit vom Drucke nicht ganz 
unabhängig sind. So verringert 
sich die Löslichkeit des NH,CI, 
das sich unter Volumsvergrößer- 
ung löst, um 1°/,, wenn der Druck 
um 160 at steigt, während jener 

{ ‚. des Kupfersulfates, das sich unter 

0% B 10h Volumsverringerung löst, um 3°2°/, 

Fig. 16. wächst, wenn der Druck um 60 at 
steigt. Diese Anderung ist also 
so gering, daß sie in den meisten Fällen vernachlässigt werden kann. 


flüssige Phase 
(Lösung) 


Indem wir auf das schon früher über die Lösungen gesagte*) 
verweisen, wollen wir hier nur noch die Frage vom thermodynami- 
schen Standpunkte aus beleuchten. 


Nach der völligen Analogie, die zwischen Lösungen und Gas- 
gemengen existiert,**) können wir den Vorgang der Auflösung mit 
dem der Verdampfung vergleichen; die Sättigung entspricht dann 
dem Eintreten der Maximaltension. Wir benützen also wieder die 
bekannte Gleichung 

| V QaT 


os dm 9 a al 


Definieren wir dıe Konzentration als die Anzahl von Molen in der 


#1. Teilsidrc, 
*%) I. Teil, pag. 106. 
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Volumseinheit (c = —-), so können wir diese Gleichung auch schreiben : 


V 
a at 9 
EEE AN ( 
oder, weil 
PV { 
ER fer 
also 
B 
Jag ROT 
und daher 
RE NE IT: AT-RT.dC 
ayaE 
ist, 
But) QaT (3 


Ö T 


Diese Gleichung läßt sich weiter in folgender Weise umformen : 


ICKO AL 


art De sub te 


In dieser Gleichung ist @ die latente Verdampfungswärme 
eines Moles inklusive der bei der Verdampfung zu leistenden äußeren 
Arbeit, es ist daher Q—-RT=Q, die nur zur Veränderung des 
Aggregatzustandes benützte „innere latente Wärme“. Wir haben also: 


DLR 
ars 
Bei verdünnten Lösungen ist für Q, die bei der Auflösung 
absorbierte Wärme einzusetzen. Nimmt man hiebei Q, als unabhängig 


von der Temperatur an, was ja ziemlich nahe richtig ist, und in- 
tegriert zwischen Grenzen, so erhält man: 


ER 1 EEE 


Man kann diese Gleichung prüfen, indem man mittels derselben Q_ 
berechnet und mit den direkt gefundenen Werten vergleicht. Wir 
wählen hiezu verschiedene Nichtelektrolyten, da bei diesen keine 
Störung durch die elektrolytische Dissoziation eintritt: 
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Substanz Konzentration t°C AR berechnet r beobachtet 
u 1000 1000 
Bernsteinsäure 2:88 0 2 } 
4:22 8-5 > La 
Benzoesäure 01823 4-5 : 
21931 7 | wi ED 
Salicylsäure 0'16 12:5 
2-44 81 | I 8 
Borsäure 1'947 0 y 
2:99 12 52 5°6 
Phenol Bike 1 
10:2 45 12 21 
Mercurichlorid 6°57 10 9.7 3 
11'84 50 


Diese Gleichung gilt allerdings nur für verdünnte Lösungen. 
Wollen wir auch konzentrierte Lösungen in Betracht ziehen, so 
können wir die im I. Teile*) gegebenen Gleichungen benützen. Wir 
können aber auch in folgender Weise verfahren: Wir gehen von der 
Anderung aus, welche der osmotische Druck bei konstanter Tempera- 
turdurch eine Änderung der Konzentration erleidet, für welche wir 


den Ausdruck 1) wählen. Die sich aus Gleichung (1) ergebende 


Ab 
BR 
Anderung des osmotischen Druckes mit der Temperatur, Fr: können 
wir uns in zwei Teile zerlegt denken, deren einer — bei gleichblei- 


bender Konzentration — nur von der Temperatur abhängt:(. 7) Ä 
6 


während der andere durch die Konzentrationsänderung bedingt ist. 
Wir haben somit: 


ar (Pan) 
HT we en) er 


up D»P 
OT ug 
alba ıE: 
ld). 
Aus der Gleichung (2) folgt: 
dP 4286.Q 
RE 


oder 


Sans 


#) Pag. 115 £. 
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und durch Einsetzen dieses Wertes in Gleichung (6) erhalten wir: 
428.6.Q /dP 
Bern am)! 
di dp | 
Io) 

In analoger Weise ergibt sich: 

dp 2223 Q,.0 
lim)” T 
und durch Substitution erhält man ferner: 
4280Q 42800, 

dc Be re Q,) 


u es 
F e): \ a 
EEE 498(Q 0) 128g 


dr N: Di dp\ ° 
| d 2)! ei EN 
In diesen Gleichungen ist: 
Q>==; jene Wärmemenge, welche absorbiert wird, wenn 1 Mol des 
Körpers in eine gesättigte Lösung ch 
Q,= jene Wärmemenge, welche absorbiert wird, wenn das reine 
Lösungsmittel mit einer unendlichen Menge der gesättigten 
Lösung gemischt wird. 
Es ist daher: 
q = jene Wärmemenge, welche vom System aufgenommen werden 
müßte, um die Substanz in ihrer gesättigten Lösung zu lösen ; 
man nennt diese Größe auch „ideale Lösungswärme*. 


Die Zunahme der Löslichkeit mit der Temperatur (die durch 


a 


oder 


. (8 


n oder durch au gemessen werden kann) ist ihrem Zeichen 


nach durch q bestimmt, weil ja - d.i. die Zunahme des osmotischen 


Druckes, mit der Konzentration auf jeden Fall positiv sein muß. 
Wir können demnach folgende Fälle unterscheiden : 

1. Die Löslichkeit steigt mit der Temperatur, wenn 
die Auflösung unter Wärmeabsorption erfolgt; dies ist der gewöhn- 
liche Fall. 
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2. Die Löslichkeit sinkt mit der Temperatur, wenn bei 
der Auflösung Wärme entwickelt wird. (Dieser Fall ist ziemlich selten, 
wurde jedoch beim Kalk, beim Caleium-Propionat, -Butyrat, -Valerat, 
bei Baryum-Valerat und -Kapronat und beim Zinkbutyrat beobachtet.) 

3. Manche Körper zeigen ein Löslichkeitsmaximum, bei 
welchem sich dann das Vorzeichen der Lösungs- (beziehungsweise 
Präzipitations-) Wärme ändert. Diese Erscheinung erklärt sich ein- 
fach in folgender Weise: Bezeichnen wir die Lösungswärmen bei 
den Temperaturen T und T-t mit q, und q„,, und mit ce’ und c” 
die spezifischen Wärmen von Salz -+- Lösung im getrennten, beziehungs- 
weise im gelösten Zustande, so ist nach dem Kirchhoff’schen 
Satze *) 

Ir - (et rr 


Im allgemeinen wird c’’ — c’ einen kleinen Wert besitzen; ist 
derselbe positiv, so wird bei einer bestimmten Temperatur q—= 0 
werden und bei noch höherer Temperatur sein Vorzeichen ändern. 
Das ist beispielsweise beim Gips in der Nähe von 35°C der Fall, 
wo dementsprechend ein Löslichkeitsmaximum eintritt. Umgekehrt 
verhält sich das Zinkbutyrat,**) das ein Löslichkeitsminimum 
aufweist. 


4. Eine plötzliche Änderung der Löslichkeitszunahme Rn 


wird dann eintreten, wenn der Lösungskörper eine Veränderung er- 
leidet, die mit einer Änderung seines Energieinhaltes verknüpft ist. 
Solche Veränderungen sind: Übergang aus dem festen in den 
flüssigen Zustand (Schmelzen), Änderung der Kristallform, Verlust 
von Kristallwasser. Ein auffallendes Ba bietet das Natrium- 
sulfat, dessen Löslichkeit bis 32:6°C steigt, um von hier an zu 
fallen. Dasselbe Verhalten zeigen übrigens nach Etard bei genügend 
hoher Temperatur fast alle Sulfate. 


Der Ausdruck n, stellt die Änderung der Löslichkeit mit der Tem- 


Sr las aT : 
peratur dar; er sowohl: wie sein reziproker Wert a7 kann, wie aus 


vorstehendem ersichtlich ist, dazu dienen, um aus dem Verlaufe der 
Löslichkeitskurven interessante Schlußfolgerungen zu ziehen. 
Wählen wir zur graphischen Darstellung der Löslichkeit eines 
Körpers in einer Flüssigkeit die Temperaturen als Abszissen, die Menge 
des gelösten Körpers (also seine Konzentration) als Ordinaten, so 


*) I. Teil, pag. 183. 
*#) Zeitschrift f. phys. Chemie 4, pag. 63. 
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erhalten wir Kurven, wie sie in Fig. 17 dargestellt sind. Hier ist 


dc 
—— —tga die Tangente des Neigungswinkels der Kurve in einem 


daT 
beliebigen Punkte gegen die Temperaturachse, Ist tga positiv, 
d, h. wächst die Löslichkeit mit der Temperatur, so erfolgt nach 
dem eben Gesagten die Lösung unter 
Wärmeabsorption, d. h. es muß, wenn die 
Auflösung bei konstanter Temperatur vor 
sich gehen soll, Wärme zugeführt werden ; 
q ist somit positiv. Ist hingegen tg «a ne- 
gatıv, so nimmt die Löslichkeit mit der 
Temperatur ab und die Auflösung erfolgt 
unter Freiwerden von Wärme. Erfolgt end- 
lich die Lösung ohne Wärmeabgabe oder 
-Aufnahme, so ist die Löslichkeit von der 


Temperatur unabhängig und es wird Fig. 17. 
tg a—= 0 (die Kurve verläuft also horizontal). 
dt 


Hat Fo, für beliebige Temperaturen . denselben Wert, so ist die 


Lösungskurve (ab oder a’b’ in Fig. 17) eine gerade Linie und die 
Lösungswärme ist von der Temperatur unabhängig. In diesem 


2 
Falle wird der zweite Differentialquotient week 


Er dc Hr: d?C 
Ist bei positivem er der zweite Differentialguotient a 


gleichfalls positiv, so wächst die mit der Lösung verbundene 
Wärmeabsorption mit steigender Temperatur, während sie ab- 


2 


12 


nimmt, wenn che negativ wird. 
die 


Bei negativem 29 bedeutet ein positiver Wert des zweiten 


Differentialguotienten eine Verringerung, ein negativer Wert 
desselben jedoch eine Vergrößerung der Wärmeentwicklung 
mit steigender Temperatur. 


Wählen wir umgekehrt die Konzentrationen als Abszissen und 
die Temperaturen als Koordinaten, so ist die Tangente des Winkels, 
welchen die betreffende Kurve an einem beliebigen Punkte mit der 


Abszissenachse einschließt > und es gelten somit die früher ent- 


d0’ 


wickelten Regeln. Hiebei ist aber ein Umstand zu beachten. 
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Betrachtet man Lösungskurven von der Form, wie sie in Fig. 16 
dargestellt und uns auch schon aus dem I. Teile dieses Buches 
bekannt sind, also beispielsweise die Lösungsverhältnisse von 
salpetersaurem Ammon und Wasser, so sieht man, daß die Lösungs- 
kurve von a, vom Schmelzpunkte des Lösungsmittels B an bis zum 
eutektischen Punkte 5 nach abwärts zieht, daß also nach dem frü- 
her Gesagten die Auflösung unter Wärmeabsorption erfolgt. Von 
dem eutektischen Punkte an steigt die Kurve jedoch in der Richtung 
gegen den Schmelzpunkt des gelösten Körpers hin an und man könnte 
hieraus schließen, daß die Auflösung in diesem Aste der Lösungs- 
kurve unter Wärmeentwicklung vor sich gehe. Dies ist aber keines- 
wegs der Fall, da sie auch hier von Wärmeabsorption begleitet ist, 
wie folgende Beobachtungen von Tollinger zeigen: 


Rechter Kurvenast 


Linker Kurvenast 


Erstarrungs- 


Erstarrungs- | Bei der Lösung Bei der Lösung 
en punkt der ge- | von 1 g Salz ne an von 1 g Salz 
sättigten Lösung| wird absorbiert Lösung wird absorbiert 


2:17%, |— 08°C | 863 cal. || 44-24, |— 16°C | 55°7 cal. 
425% |— 1500| 842 „ |45a500 | 1400 | 551 , 
5.69%, 1— 200 |822 . 46730) |— 19°C \545 . 
11340, | 4°C |777 , \ar84%0 |—-10°0 | 539 , 
16587 |— 6°C | 733 . |49:020[) | soC|533 ) 
21.699, |— 8°C |c9ı . 50-357 |— 6°C |529 
96:59%, |—10°C | 660 . 51559 |— 4°C | 591 \ 
3125%, |—12°C0 \630 . 52630) |— 2°C | 516 . 
35-720 |—14°C |603 . |5405%%, | 0°C |510 . 
20.160, |—16°C |576 . 57140, |+ 5°C |497 - 
| 43:29, THE DD 


Die Erklärung liegt einfach darin, daß wir es hier nicht mit 
zwei Ästen einer und derselben, sondern mit zwei verschiedenen, 
sich im eutektischen Punkte schneidenden Lösungskurven zu tun 
haben. Der linke Kurvenast in vorstehender Tabelle bezieht sich 
auf die Erniedrigung, welche der Gefrierpunkt des Wassers erleidet, 
wenn in demselben Ammonnitrat gelöst ist; er ist also eine Lösungs- 
kurve des Wassers in Salz. Demzufolge liegt der Anfangspunkt 
der Koordinaten rechts und 4. en wird positiv. Die rechte Kurve 
hingegen bezieht sich auf die Schmelzpunktserniedrigung, die Am- 
monnitrat erleidet, wenn in demselben Wasser gelöst ist, sie ist 
daher eine Lösungskurve von Salz in Wasser, und der Anfangs- 
punkt der Koordinaten muß daher links angenommen werden, 
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5 aT er ae 
Demzufolge ist — , — positiv, also ganz so wie es die Lösungs- 


Res, 
wärme verlangt. 


Während sich die eben besprochenen Beziehungen zwischen 
Temperatur und Löslichkeit oder zwischen osmotischem Drucke und 
Lösungsspannung auf das Gleichgewicht zwischen flüssigen und 
festen Phasen beziehen, steht die jetzt zu besprechende Damp f- 
tension der Lösungen mit dem Gleichgewichte zwischen Dampf 
und Lösung in Zusammenhang. 


Die Verhältnisse sind hier, wie bereits angedeutet, dieselben 
wie früher, wenn man nur statt des osmotischen den Gasdruck in 
Betracht zieht. Für die Maximaltension der gesättigten Lösung 
eilt somit die Gleichung: 


RA ne Q 


an Rn 
Q ist hier jene Wärmemenge, welche frei wird, wenn 1 Mol des 
Lösungsmitteldampfes ın den flüssigen Aggregatzustand übergeht, 
sich dabei aber gleichzeitig mit dem gelösten Körper sättigt. Be- 
zeichnet man die Wärmemenge, welche zugeführt werden muß, 
damit aus der erforderlichen Menge der gesättigten Lösung ”*) gerade 
1 Mol des Lösungsmittels im flüssigen Zustande ausgeschieden 
werde, mit Q,**), die latente Verdampfungswärme von 1 Mol des 


Lösungsmittels aber mit Q,, so ist, — weil erstere Größe auch 
jene Wärmemenge darstellt, welche bei der Sättigung frei wird (in 
welchem Falle sie aber negativ zu nehmen ist) 

Q = Q,—09. 
Q, ist im allgemeinen sehr groß gegenüber Q, so daß also Q 
positiv wird, Man erhält so: 


N 


Es steigt daher die Maximaltension der gesättigten 
Lösung mit der Temperatur. Bei sehr bedeutender Löslich- 
keit “kann es jedoch vorkommen, daß Qı so bedeutend anwächst, 
daß Q< 0 wird, d. h. daß die Tensionskurve anfangs mit der 
Temperatur ansteigt, dann ein Maximum erreicht und schließlich 


*) Die je nach Umständen verschieden ist. 
%*) Siehe auch I. Teil, p. 117. 
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wieder abnimmt. So ergeben die Versuche für Chlorcaleiumhydrat 
(Ca Cl,.6H,0) folgende Werte: 


a Max.-Tension 
20° 5°62 mm 
2 67 mm 
23:5% : 702 mm 
29.50 691 mm 
alr2r 67 mm 


Das Maximum liest bei 28°5°C und die Versuche haben bei dieser 
Temperatur auch tatsächlich Q = —+ 0 ergeben. 
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Ag NO, + Lösung 


AgM 0, + Dampf 


Fig. 18. 


Wir können somit die Gleichgewichtsverhältnisse bei gesättigten 
Lösungen, ganz ebenso wie wir dies bei Einkörper-Systemen für 
das Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Aggregatzuständen 
getan haben*), durch Tensionskurven (T—P-Kurven) darstellen. Wir 
erhalten so beispielsweise für gesättigte Silbernitratlösungen das 
Diagramm Fig. 18. Die Tensionskurve (AMF) steigt anfangs mit 
der Temperatur an, erreicht in M ein Maximum und sinkt schließ- 
lich bei F auf Null herab. Der Neigungswinkel der Kurve zur 
T-Achse muß im Punkte F 90° betragen, weil Q, dessen Wert von 
M an stets sinkt, beim Schmelzpunkte des gelösten Körpers, wo 
die Löslichkeit unendlich groß ist, den Wert — oo erreichen muß, 
so daß also auch a und a — — oo werden. AG stellt die Ten- 
sion bei der eutektischen Temperatur dar. 

Für ungesättigte Lösungen gilt derselbe Satz, nur ist hier für 
Qı jene Wärmemenge einzusetzen, welche erforderlich ist, um aus 


*) Siehe IV. und V. Kapitel. 
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einer Lösung der gegebenen Konzentration 1 Mol des Lösungs- 
mittels im flüssigen Zustande abzuscheiden. 
Für das reine Lösungsmittel ist 
al P! Qi 
at "Ro 5 
Vernachlässigt man (was ja bei sehr verdünnten Lösungen 
vollkommen zulässig ist) Qı in Gleichung (1) und zieht (1) von (2) 
ab, so erhält man: 


11 
UslE Be, 
Gl u 
oder 
P’ 
dr SR 


(Babo’sches Gesetz). 
Für unendliche Verdünnung erhalten wir als Grenzkurven die 


T—P-Kurven des reinen Lösungsmittels. 


P 
e E, 
= © 
G, ne W: B, f = 
x 8% asser 3 
= np x 
Salz \ “©: und “ 
+ a n Mr 10° S 
nf det ce 
Eis nng®” © 
Ay Salz + Dampf 
) | 
7 | 
> | 
83) 
S & S 
NY u 7 
x S 
N Losung i 3 
Salz 5 
I 
100 f 
F 
Fig. 19. 


Schließlich können wir die T—P-Kurven mit den früher 
erwähnten T--C-Kurven kombinieren und erhalten dann beispielsweise 
für wässerige Ag NO,-Lösungen das in Fig. 19 dargestellte Doppel- 
diagramm.*) 

%) Die T—C-Kurve erscheint hier gegen früher um 90° gewendet. 


Jüptner, Lehrbuch der physik. Chemie II. 
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3. Die teilweise Mischbarkeit oder beschränkte Lös- 
lichkeit. 


Bei Flüssigkeiten ist der Fall nicht selten, daß dieselben gegen- 
 seitig in beschränktem Maße löslich sind (z. B. Äther und Wasser). 

Wir wollen beispielsweise in reines Wasser allmählich wachsende 
Mengen von Äther bringen. In dem ursprünglich vorhandenen reinen 
Wasser löst sich der in kleinen Mengen zugesetzte Äther vollstän- 
die auf; diese Ätherlösung wird auf solche Weise immer konzentrierter, 


100 Amlm 0 Amin 0% Wasser I 
0 Wasser 100 Wasser 100 „ Dimethylamın " 
Fig. 20. Fig. 21. 
bis sie — entsprechend der Versuchstemperatur — bei einem be- 


stimmten Äthergehalte gesättigt ist. Setzen wir noch weiter Äther 
zu, so tritt nun eine Atherschicht auf, in der Wasser bis zur Sätti- 
gung gelöst ist; bei weiterem Zusatze von Äther vergrößert sich 
diese zweite Hüssige Schicht, indem sie aus der ersten sowohl Äther 
als Wasser aufnimmt, bis sie mit Wasser gesättigt ist. Hiebei 
bleibt (bei konstanter Temperatur und unverändertem Drucke) die 
Zusammensetzung beider Schichten so lange ungeändert, bis die 
mit Ather gesättigte Wasserschicht gänzlich verschwunden ist. 
Schreitet man mit dem Ätherzusatz noch weiter fort, so wird 
natürlich der Wassergehalt dieser Ätherschicht immer kleiner. 

Ist ober den beiden Flüssigkeitsschichten ein an Wasser- 
und Atherdampf leerer Raum vorhanden, welcher die Dampf- 
bildung ermöglicht, so ist, solange zwei Flüssiekeitsphasen vorhan- 
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den sind, der Dampfdruck konstant und daher die Zusammensetzung 
beider Schichten nur von der Temperatur abhängig. 


Wenn wir also das Verhalten zweier in beschränktem Maße 
ineinander löslichen Flüssigkeiten studieren wollen, so brauchen wir 
bloß bei verschiedenen Temperaturen die Grenzen des Mischungs- 
verhältnisses zu ermitteln, innerhalb welcher noch beide Phasen 
existieren können. Solche Versuche hat u. a Alexejeff für Ge- 
mische von Anilin und Wasser angestellt und erhielt auf 
diese Weise : 


°C Anilin 9, wc Anilin 9, 
16? Dal in. 74 
55° 36 60° 94 
BIS 53 39° 94:6 
142° 14 25° 95 
156° >| g' 754 
164° Wi 


Fig. 20 auf Seite 228 stellt diese Versuchsergebnisse graphisch dar. 


Man sieht, wie die gegenseitige Mischbarkeit mit der Tempe- . 
ratur wächst und schließlich bei 165° C völlige Mischbarkeit ein- 
tritt. Bei dieser Temperatur ist die Öberflächenspannung an der 
Berührungsfläche der beiden Flüssigkeitschichten Null geworden, 
und wir haben somit volle Analogie mit dem kritischen Punkte 
bei Gasen. 


Fassen wir den Kurventeil AB nochmals ins Auge, so sehen 
wir, daß ni hier,.einen positiven Wert hat, daß also die Mischung 
der beiden Flüssigkeiten unter Wärmeabsorption erfolgen muß. Im 
Punkte B wird = — (0, die Mischung erfolgt somit hier ohne 
Wärmeaufnahme oder Abgabe. Für die Kurve CB gilt, nach dem 
früher bei der einfachen Lösung Gesagten, das nämliche, 


Bei Wasser und Methylamin tritt das entgegengesetzte Ver- 
halten ein (Fig. 21, p. 228): die gegenseitige Mischbarkeit nimmt mit 
steigender Temperatur ab, d. h. die Mischung ist von Wärmeent- 
wicklung begleitet. Es liegt wohl nahe, die Ursache dieser Wärme- 
entwicklung in der Bildung eines Methylaminhydrates zu suchen, 
das bei steigender Temperatur dissoziiert. Sollte sich diese Ver- 
mutung bestätigen, so könnte bei genügend hoher Temperatur wieder 
eine Löslichkeitszunahme eintreten, die (wie im Punkte B) abermals 
zu völliger Mischbarkeit führen könnte. Tatsächlich wurde das in 
einem solchen Falle nötige Minimum der Mischbarkeit (Punkt a 


15* 
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in Fig. 21) schon bei einigen Flüssigkeitsgemischen (z. B. Butyl- 
alkohol und Wasser) gefunden. 

Die Dampfspannung solcher Systeme mit zwei flüssigen Phasen 
betreffend ist es nach dem bereits Gesagten klar, daß sie — wenn 
Gleichgewicht herrschen soll — für beide Phasen gleich sein muß. 


4. Völlige Mischbarkeit. 


Welche Gestalt die P—T-Kurven im Falle vollständiger Misch- 
barkeit zweier flüssiger Komponenten haben können, wurde schon 
im I. Teile*) besprochen. Wie wir dort gesehen haben, kann man 
drei Fälle unterscheiden: 

1. Die Dampfspannungskurve**) hat ein Maximum (Propyl- 
alkohol und Wasser); 

2. sie hat weder Maximum noch Minimum (Methyl- 
alkohol und Wasser), oder 

3. sie hat ein Minimum (Ameisensäure und Wasser). 


ee 
a z b 


fi 
b 
c (& 
a 
a 
04 100 A 0A 100 A 
Fig. 22. Fig. 23. Fig. 24. 


Da nun mit steigender Dampfspannung der Siedepunkt sinkt 
und umgekehrt, so entsprechen die oben erwähnten drei Fälle der 
Reihe nach auch den folgenden: 

1. die Siedepunktskurve zeigt ein Minimum (Fig. 22), 

2. sie zeigt weder Maximum noch Minimum (Fig. 23), und 

3. sie besitzt ein Maximum (Fig. 24). 

Aus diesen Figuren ergibt sich auch ohne weiteres, wie sich 
die fraglichen Gemische bei der trockenen Destillation verhalten 
werden. In jedem Falle wird die niedrigst siedende Flüssigkeit 
zuerst abdestillieren und die Zusammensetzung des Flüssigkeits- 
restes wird sich so ändern, daß der Siedepunkt allmählich steigt. 


*) p. 113—115, 
**) Kurve, welche die Dampftension des Gemisches bei verschiedener 
Zusammensetzung gibt, also P—C-Kurve. 


Chemisches Gleichgewicht in Zweikörpersystemen. BSL. 


Im allgemeinen wird die Zusammensetzung des Dampfes von 
jener der Flüssigkeit verschieden sein, und es wird sich uns daher 
darum handeln, hierüber Näheres zu erfahren, Offenbar werden an- 
fangs — also bei der niedersten Destillationstemperatur — jene 
Dämpfe vorwaltend gebildet werden, deren Tension möglichst groß, 
deren Kondensationspunkt (Siedepunkt) also möglichst nieder sein 
wird; dadurch sinkt die Dampftension und steigt der Siedepunkt 
des Flüssigkeitsrestes, und der zu letzt verdampfende Anteil 
der Flüssigkeit wird die der niedersten möglichen Tension beziehw. 
die dem höchsten Siedepunkte entsprechende Zusammensetzung 
besitzen .*) 

Feste Lösungen verhalten sich analog den flüssigen, 

Beispiele über die verschiedenen speziellen Fälle, die bei 
Lösungen auftreten können, bietet der I. Teil dieses Buches.**) 


IX. Kapitel. 
Chemisches Gleichgewicht in Zweikörpersystemen. 


Wir haben schon im VI. Kapitel eine Reihe von Gleichge- 
wichten besprochen, die eigentlich hieher gehören (Dissoziations- 
Gleichgewichte von kristallwasserhaltigen Salzen, von Ca CO, u. s. w.). 
Diese Vereinfachung war deshalb möglich, weil es sich überall nur 
um einen einzigen Körper und seine Zersetzungsprodukte handelte. 
In den jetzt zu besprechenden Fällen jedoch, ist dies nicht mehr 
zulässig. 

Wir wollen auch hier zunächst von den Hydraten ausgehen. 

In den früher besprochenen Fällen bleibt die Maximaltension 
des Wasserdampfes (d.ı. die Dissoziationsspannung der Hydrate so 
lange ungeändert, als noch unzersetztes Hydrat vorhanden ist. 
Nun kommt es aber nicht selten vor, daß während der andauernden 
Entwässerung eines derartigen Salzes die Dissoziationsspannung sich 
sprungweise ändert, Dies ist dann der Fall, wenn von dem Salze 
verschiedene Hydrate existieren und die Dissoziation nicht un- 
mittelbar zum Anhydrid, sondern zunächst zu wasserärmeren Hy- 
draten führt. So fand Pareau***) bei der allmählichen Ent- 
wässerung von Kupfersulfat bei 50° C der Reihe nach folgende 
Dissoziationsspannungen : 


*) Siehe auch I. Teil, p. 132—134. 
*#) Kapitel XI bis XVI. 
#%=*) Pompbarometer. Diss. 1875. 
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P = 46'3 mm, Zusammensetzung des Salzes —= Cu SO, .4!/, H,O 
at r: 5 x nr BOT ST 
— 299 ? 5 HL UDORIRTEN 
== 297 N X eu Sl BAD 
= 44 ' € A = LEHNS AN un Laie) 

Es entspricht nämlich 
dem Hydrate die Dissoziationsspannung 
GuS0 80: B, Or ee ee a 
02:80:38: 50. Dee len 
Cu80,. 2 H,O. een 
Cu SO, 00mm 


Für jedes dieser Hydrate ist natürlich die Dissoziationsspannung 
von der Temperatur abhängig, und wir müssen auch für jedes der- 
selben eine eigene Zersetzungsgleichung aufstellen. 

Wir kommen so zu folgenden umkehrbaren Reaktionen : 
0080.85 B,0 22 0180731, 02.23 120 
00. 80,.3.H,0 22 CuS0,. MO2L2HD 
CnS0 221,0 en Sorrer © 
Der ersten dieser Gleichungen entspricht die größte, der 
letzten die kleinste Dissoziationsspannung. Wir können diese Reihe 
noch weiter ergänzen, wenn wir zu den oben erwähnten Hydraten 
noch die gesättigte Lösung und reines Wasser hinzufügen. Die ent- 
sprechenden T—P-Kurven sind in Fig. 25 dargestellt. Hier ist: 
O1= Maximaltension der Reaktion Cu S0,.H,02°CuSO, + H,O 


035= R j „ CuS0,.3H,02?Cu S0,H,0-+2H,0 
04= n 5 „ CuS0,.5H,027°CuS0,5H,0--2H,0 
BE a „ gesättigten Lösung 
9.D== p des reinen Wassers 

en von Eis 


DE en des Eises 
A = eutektischer Punkt. 


Diese Kurven begrenzen somit folgende Gebiete : 


BDE == Existenzgebiet von flüssigem Wasser, 
RADEON E EDER 

BDA == 2 der verdünnten Cu SO,-Lösungen 
GE r ur, CUS0STEO 

EP OISNE = $  0USOFSIL0 

sen) x „Qu BOFEEU 

ET x A IRSIOh, 


Längs der Kurven können die Körper, deren Existenzgebiete 
sie trennen, gleichzeitig nebeneinander existieren; an den Schnitt- 
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punkten der Kurven können alle jene Stoffe nebeneinander er- 
scheinen, deren Gebiete dort zusammenstoßen. So kann in A (dem 
eutektischen Punkte) Eis, Salzlösung, festes Salz und Dampf neben- 
einander existieren. A ist somit ein Quadrupelpunkt, also der 
Schnittpunkt von vier Grenzkurven, was aber in der Figur deshalb 
nicht zur Anschauung kommt, weil sie sich bloß auf die Koordinaten 


2 
E 
B 
Wasser 
L 
it 5 
- > st, 
50 re 3 
A Tv 173 0 
0 SO, Hz 1 
R Cu SO, 7 
Fig. 25. Fig. 26. 


Druck und Temperatur bezieht, Die vierte durch den Punkt A 
gehende Kurve bezieht sich auf die Konzentration und liegt daher 
nicht in der Ebene des Zeichenfeldes, sondern im Raume. 

Es ist nun noch der Fall denkbar, daß sich die T—P-Kurven 
zweier solcher Hydrate in einem Punkte schneiden (Fig. 26). 
Während also links von A die Dissoziationsspannung des Hydrates 
II größer ist als jene von I, tritt rechts von A das entgegengesetzte 
Verhalten ein. Bei Temperaturen unter t wird somit das Hydrat 
I sich in II umwandeln, während bei Temperaturen über t die ent- 
gegengesetzte Umwandlung eintreten wird. 

Ebenso ist es aber auch möglich, daß sich die Tensionskurve 
des wasserreichsten Hydrates mit jener der gesättigten Lösung 
schneidet. Es wird dann ebenso wie früher das Hydrat in ein 
wasserärmeres und Wasser zerfallen müssen. Letzteres wird aber 
jetzt nicht vollständig verdampfen, sondern es wird neben dem 
festen Salze eine gesättigte Lösung entstehen. Wir wollen als Bei- 
spiel das Verhalten von ruhe: salz wählen. 

Das Salz Na, SO, . 10H,0 schmilzt bei 32:6° © teilweise in 
seinem Kan. Re: sich gleichzeitig Na, SO, abscheidet. 
Bestimmt man die Tensionsdifferenz zwischen dem Hydrat und der 
gesättigten Lösung, so findet man folgende Werte :*) 


*) Van’t Hoff, Vorlesungen, I., p. 58. 
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Temperatur Druckdifferenz Temperatur Druckdifferenz 
A mm Öl °C mm Ol 
29 — 23'8 82'39 1:6 
30'853 10°8 32:5 2 
3179 5'6 32.6 0 
32:09 36 8305 0 


Betrachten wir die Löslichkeitskurve des Natriumsulfats in Wasser 
(Fig. 27), so finden wir in derselben (bei Punkt A) einen Knick. 


Fig. 27. 


Wie wir schon früher*) gesehen haben, ist 
UPS 
"d Euler 1 
wobei wir Q zerlegen können in die zur Abscheidung von 1 Mol 
flüssigem Wasser aus der Lösung erforderliche Wärmemenge Q |, 
und in die latente Verdampfungswärme des Wassers Q, Wir 
kommen so zu dem Ausdrucke 


a = Qı 

EIER 
Letztere Größe ist positiv (nach Regnault = 18 [606°5 — 0:695 t]) 
‘erstere aber im allgemeinen negativ. Gerade diese Größe erfährt 
nun beim Glaubersalz bei 32'6°C eine plötzliche Änderung (von 
— 960 auf 270) wodurch auch Q sich (von 10510 — 960 = 
9550 auf 10510 4 270 — 10780) ändert. Es muß daher plötzlich 


im Vorzeichen von de und daher auch von EL bezw. d.E eine 


7 on aT dc 
Anderung eintreten, d. h. während die Löslichkeit bis 32:60 C 
mit der Temperatur steigt, muß sie bei höheren Temperaturen 
wieder abnehmen. 


— 


*, Im VIII. Kapitel. 
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Außer dem wasserfreien Salze und dem Glaubersalz (Na, SO,. 
10H,0) existiert aber noch das Salz Na, S0O,.7H,O, dessen Lös- 
lichkeitskurve in Fig. 27 durch ED dargestellt ist. Betrachten wir 
nun die Gleichgewichtsverhältnisse nochmals, so stoßen wir auf 
Übersättigungserscheinungen. Zunächst stellt sich heraus, daß 
sämtliche Lösungen des Salzes Na, SO,.7H,O übersättigt sind, 
was bei den Lösungen von Na, SO,.10H,O und von Na, SO, nur bei 
bestimmten Temperaturen der Fall ist. 

Sehr interessant ist 
auch das von Rooze- 
boom studierte Ver- 
halten des Thornitra- 
tes*). Er fand folgen- 
des: Bei niedrigen Tem- 
peraturen bildet das 
Balz 10 (50,1,.9 H30 
mit Wasser eine völlig 
stabile Lösung. Die 
Löslichkeit nimmt mit 
der Temperatur zu und 
wird durch die Kurve 
ABC (Fig. 28) darge- 
stellt. Diese Kurve 
läßt sich bis etwa 
55° C verfolgen. Bei 2 
höherer Temperatur 
scheidet sich ein flockiges Salz Th (SO,),.4H,O aus, das sich unter 
Wärmeentwicklung im Wasser löst und dessen Löslichkeitskurve 
von 18° bis 95°C verfolgt wurde; es ist die Kurve ED der Figur. 
Bei 43°C schneiden sich beide Kurven; dies ist also jene Tempe- 
ratur, bei welcher beide Hydrate nebeneinander beständig sind. 
Zwischen 18° und 55°C existieren je zwei gesättigte Lösungen 
des Thoriumsulfates, die eine ist in bezug auf das Salz mit 9H,O, 
die andere in bezug auf das Salz mit 4H,O gesättigt. Die erstere 
wandelt sich zwischen 43° und 55° unter Ausscheidung des Salzes 
mit 4H,O in die zweite um, während die zweite sich zwischen 18° 
und 43°, wo die Ordnung der Löslichkeiten eine umgekehrte ist, 
unter Ausscheidung von Th(SO,),.9H,O in die erste umwandelt. 
Beide Umwandlungen müssen nicht stattfinden ; sie treten aber um 
so leichter ein, je mehr sich die Temperatur von dem Gleichgewichts- 
punkte 43° entfernt. 


es 


© 


D&D 


DreLösung enthält auf 100 Teile Wasser Teile: Th (S0,), 


#) Ztschft. f. phys. Chemie 5, p. 198 (1890). 
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Sehr merkwürdig ist es, dab oberhalb 43° das Salz Th (SO, ),.9H,O 
neben der Lösung existieren kann, da doch die Möglichkeit einer 
wenigstens teilweisen Schmelzung zu gesättigter Lösung (die etwa 
700H?O auf 1 Th(SO,), enthält) unter Bildung des wasserärmeren 
Salzes mit 4H,O vorliegt. Es ist dies ein Beispiel für die Möglich- 
keit der Überhitzung eines festen Körpers über seinen Schmelzpunkt, 
ohne daß Schmelzung eintritt. 


Außer den beiden eben erwähnten Löslichkeitskurven gibt es 
noch eine Anzahl anderer. Eine solche existiert in bezug auf das 
wasserfreie Salz, doch konnte sie nicht beobachtet werden, da sich 
das Salz mit 9H,O zu leicht aus der Lösung ausscheidet. Ferner 
kann man bei Zimmertemperatur ein Salz mit 8H,O darstellen, 
dessen Löslichkeitskurve FG bildet. Sie läßt sich bis 60° ver- 
folgen. Weiter wurde ein Salz mit 6H,O beobachtet, dessen Lös- 
lichkeitskurve HK ist. Endlich existiert noch ein Salz mit 2H,O, 
das sich in der Nähe von 100° aus den Lösungen ausscheidet. 


Von ähnlichem Interesse ist die Studie Roozebooms über 
die Hydrate des Chlorcalciums,*) die sich dadurch auszeichnen, daß 
sie eine vollkommen klare Schmelze geben, ohne daß ein niederes 
Hydrat abgeschieden wird. Die Löslichkeitskurve des Salzes 
CaCl,.6H,0 wurde vom eutektischen Punkte (— 55°C) bis zu 
seinem Schmelzpunkte (302° C) verfolgt. Roozeboom fand: 


Temperatur: Zusammensetzung der Lösung: 
on CaCl, 145 H,O 
0 OT 
10 & 94905 
20 ERROR I 
25 HIN 
28-5 Ann O8 
295 ET 
302 REES TN 


Nun gibt es aber beim Chlorcaleium auch Lösungen, die mehr 
CaCl, enthalten als die Schmelze des Salzes CaCl,.6H,0, und den- 
noch bei einer unter 30°2° C liegenden Temperatur gesättigt sind, z.B. 

23:6 2 er ea en let 
292, We ae 

Die Sache ist leicht begreiflich, wenn man die Lösungskurve 
DAFH in Fig. 29 (untere Hälfte) ins Auge faßt. , Die erst ange- 
führten Punkte liegen dann am Kurventeile AF, die letzten beiden 
Punkte jedoch auf dem Aste FH. Wir haben es hier offenbar 


*#) Ztschft. f. phys. Chemie, 4, p. 31. 
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mit Lösungen der beiden Typen.3 oder 4*) zu tun, d. h. mit Lö- 
sungen, deren Bestandteile miteinander bestimmte chemische Ver- 
bindungen bilden. Die chemische Verbindung, um die es sich hier 
handelt, ist das Salz CaCl,.6H,O, dessen Schmelzpunkt (F in der 
Figur) bei 30'2°C liegt. Daß dies richtig ist — oder mit anderen 
Worten, daß das Salz CaQ],. 
6H,O tatsächlich ohne Zer- 
setzung schmilzt — ergibt sich 
auch daraus, daß sich die 
Schmelzpunktserniedrigung 
mittels der bekannten Glei- 
chung“*) 
u = 00L9S,TE 
WW 
berechnen läßt (W = 52°1). 
Wir wollen nun auch noch 
die Tension der gesättigten 
Lösung in Betracht ziehen, für 
welche die Gleichung 


ID Eee () 
ee 
gilt. Q ist hier wie früher die Fig. 29. 


Differenz von Q, und Qı . Letz- 

tere Größe ist hier negativ ; sie ist jene Wärmemenge, welche bei der 
Sättigung von 1 Mol Wasser mit dem Salze Ca 01,.6H,O0 ent- 
wickelt wird. Ist die Zusammensetzung der gesättigten Lösung 


Ca Cl,.a H,O so werden von 1Mol Wasser Kae Mole Ca Cl,.6 H,O 


a—6 
gelöst und der Lösungsvorgang läßt sich daher durch die Gleichung: 
I. | 1 
HO-+ EEE CaCl,.6H,0 = > (a 0],.a H,O 


darstellen. Bezeichnen wir die Wärme, welche entwickelt wird, 
wenn sich 1 Mol CaCl,.6H,0 bis zur Sättigung löst, mit — W, 
so ist 
W 
= 


Q) erreicht seinen größten Wert, wenn a den größten annimmt, 
d. h. wenn die Löslichkeit am kleinsten ist. Dies ist beim eutek- 


= /Teilr pe 10l 
**) I, Teil, p. 126. 
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tischen Punkte der Fall, wenn a —= 145 ist. Von hier an. nimmt 
der Wert von (Q stetig ab, und wird für 
W 
Ve | 
Null. Nimmt a noch weiter ab, so wird Q negativ (für a=6 wird 
Q=-—o) und schließlich (für a << 6) wieder positiv. 


Mit @ ändert sich aber auch die Tension und damit der Wert 
von Sn Dieser Differentialquotient wird anfangs bis zu einem 


Maximum (bei 23:5° C) ansteigen, dann abnehmen und beim Schmelz- 
punkte (302° 0, wo a=6 ist) den Wert — oo erreichen. Mit 


Pr 2, 
weiter wachsender Konzentration wird —-- positive Werte annehmen, 


ab 
bis bei 292° C sich das Hydrat CaCl,.4H,O ausscheidet und 


I 


C1,.2H,0 


6 


N 
R 
1 


Temperatur in 0° 


Fig. 30. 


alles zu einem Gemenge von diesem und CaCl,.6H,O erstarrt. 
Von hier angefangen entspricht die Tension des Systemes der Kri- 
stallwassertension des Salzes CaCl,.6H,0. — Diesem Verhalten 
entspricht die obere Hälfte der Fig. 29. A, entspricht der Dampf- 
tension beim eutektischen Punkte der wässerigen CaCl, 6 H,O 
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Lösung; die Tension steigt und erreicht bei M, ein Maximum. 
Hierauf nimmt sie wieder ab und wird bei F, (Schmelzpunkt des 
Salzes Ca C1,.6 H,O) — oo. Bis hieher entspricht das Kurvenbild 
vollkommen dem der Fig. 19 für Silbernitratlösungen. Während 
jedoch letzteres hier ein Ende erreicht, weil hier bereits vollkommene 
Mischbarkeit eintritt, schließt sich beim Chlorcalcium noch die Kurve 
F,H, an, welche der Kristallwassertension von Ca 0l,.6 H,O ent- 
spricht, wenn es sich unter Bildung von Wasserdampf in Ca Cl, .4 H,O 
umwandelt. Bei H, beginnt die Abscheidung des Hydrates 
CaCl,.4H,0 und von diesem Punkte aus verläuft die Tensions- 
kurve längs H, OÖ entsprechend der Tension einer Lösung, die we- 
niger als 6H,O. auf 1Ca0l, enthält, wodurch das Kurvenbild 
seinen Abschluß erreicht. 

Zu denselben Ergebnissen hätten wir auch durch Betrachtung 
dc R ® 
IT gelangen können.“) 

Als nächstes Beispiel wählen wir das gleichfalls von Rooze- 
boom**) studierte Gleichgewicht zwischen Wasser und Eisen- 
chlorid. Seine Untersuchungen ergaben folgende Lösungskurven, 
(Fig. 30) wobei n’ die Anzahl Mole Fe, Ol, auf 100 Mole H,O, n’ 
aber die Anzahl Mole H,O auf 1 Mol Fe, Cl, bedeutet: 


I. Eis (Kurve AB) 


des Differentialguotienten 


I 0° Re, mus 2x 
—10 1:00 100 
—20°5 1:64 61 
—27°5 1:90 52°6 
—- 40 237 422 
—55 2:75 364 


GH 
#®) Wir müßten, wie im VIII. Kapitel, p. 221, IT zerlegen in 


1P_ (de) | (dr) ‚ao 
17 (ar), + lacı. at 


und erhielten dann wie dort: 


dc _ A 9) 
at (ic): R.T 


dp 
Hierin ist ic) die, wachsenden Konzentrationen entsprechende Tensions- 
zunahme (eine stets negative Größe), Qc die beim Mischen von 1 Mol H,O mit 
einer unendlich großen Menge der konzentrierten Lösung frei werdende Wärme 
und Q die Wärmeentwicklung bei der Sättigung von 1 Mol H,O mit 
CaC]l,.6H;0. 
*%) Ztschr. für phys. Chemie, 10, p. 477 (1892). 
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II. Fe, C1,.12H,0 (Kurve BCD) 


Lese 59° ne=_e2D n = 904 
—41 281 35°6 
—27 2:98 33°6 

0 4:13 242 
10 4:54 22:0 
20 5:10 19:6 
30 5:93 16°9 
35 6:78 148 
365 1:95 12:6 
97 8:33 12°0 
36 920 10'8 
33 10°45 9:57 
30 11:20 8:92 
274 1219 8:23 
20 12'83 780 
10 13'20 ° 1:57 

8 13:70 730 

IT. ?F&,01,. 71,07 Kurve DER) 

bee =m2 (7 1119 DU 
274 12:15 8:23 
32 1355 738 
32:5 14'29 7:00 
30 15:12 6.61 
25 15:54 647 

IV. Fe,C,..5H,0 (Kurve FGH). 

29 ns 012371 TE 
20 1395 LT 
27 14-85 675 
30 15:12 6:61 
35 15:64 640 
50 17:50 571 
55 19.19 5'22 
56 20:00 5:00 
55 20:32 4'92 

V. FeOl,..H,0O (Kurve HJK). 

Dr HU eg RE: u 
55 20:32 4:92 
60 20:70 4:88 
69 21:53 4:64 
125 23:35 4:28 
73°5 25:00 4:00 
12.5 26:15 3:82 
70 2790 358 
66 2920 343 
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VI. Fe,Cl, — Anhydrid (Kurve KL). 


6 506% n ==29:20 Mur 994 
70: 29:42 340 
75 28:92 3:46 
s0 29:20 3.4 
100 29:75 3:36 


Je nach der Konzentration gelangen somit aus der wässerigen 
Eisenchloridlösung sechs verschiedene Verbindungen zur Abscheidung 
und zwar der Reihe nach: 


Fe,Cl, Fe,0l,.7 H,O 
Fe,Cl,.4 H,O Fe,Cl,.12H,0 und 
Fe,0l,.5 H,O 1540, 


Die Kurvenstücke DN, FM, DO, FP, HR entsprechen meta- 
statilen Zuständen. Im Schnittpunkte B sind Eis und das wasser- 
reichste Hydrat, in D, F, H je die benachbarten Hydrate, in K 
schließlich das wasserwärmste Hydrat mit den betreffenden Lösungen 
und mit Wasserdampf im Gleichgewichte. 

Um eine anschauliche Übersicht über die obwaltenden Verhält- 
nisse zu erhalten, denken wir uns die Konzentration und Tempe- 
ratur einer Eisenchloridlösung durch einen Punkt gegeben, der 
oberhalb des durch die Kurvenstücke ABCDEFGHJKL abge- 
srenzten Gebietes der flüssigen Lösungen liest. Bei Abkühlung 
durchläuft die Lösung zuerst eine vertikale Linie gleichbleibender 
Zusammensetzung und wird bei einer bestimmten Temperatur eines 
der Kurvenstücke, z. BB FGH, schneiden. Ist Übersättigung ausge- 
schlossen, so wird in diesem Augenblicke die Ausscheidung des 
festen Körpers beginnen, zu dem das Kurvenstück gehört, also 
z. B. von Fe,C1,.5 H,O. Bei weiterer Abkühlung wird der flüssig blei- 
bende Teil der Lösung die Kurve nach niedrigeren Temperaturen 
hin durchlaufen, bis er ihren Endpunkt erreicht, wo noch ein 
zweiter fester Körper auftritt und (im eutektischen Punkte) völlige 
Erstarrung erfolgt. Hätte die Lösung genau die Zusammensetzung 
eines Hydrates, so würde sie bei seiner Schmelztemperatur, hätte 
sie die einem Schnittpunkte der Kurven zweier benachbarter Hydrate 
entsprechende Zusammensetzung, so würde sie bei der betreffenden 
eutektischen Temperatur auf einmal vollständig erstarren. 

Ein merkwürdiges Verhalten würde man beim Verdunsten einer 
Eisenchloridlösung beobachten. Zwischen 30° und 32° C würde 
beispielsweise eine verdünnte Lösung durch Wasserverdampfung 
zuerst eintrocknen zu Fe, Cl,.12H,0, nachher zerfließen, dann 
wieder eintrocknen zu Fe, C1,.7 H,O, nochmals zerfließen und zum 
drittenmal eintrocknen zu Fe, 01,.5H,Ounddie ganze Reihen- 
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folge dieser Erscheinungen entspricht stabilen 
Zuständen. 

Wie aus den Kurvenästen BCD, DEF, u. s. w. folgt, gibt es 
innerhalb gewisser Temperaturintervalle zwei gesättigte Lösungen 
von verschiedener Zusammensetzung, die mit dem festen Hydrate 
im Gleichgewichte stehen. Die eine derselben enthält immer mehr, 
die andere aber weniger Wasser als das feste Hydrat. Beide sind 

aber vollkommen stabil und 

keineswegs übersättigt. Über- 

sättigung tritt erst bei einer 
| Lösung ein, die einem unter- 
halb des Kurvenstückes ABC 
DEFGHJKL liegenden 
Punkte entspricht. Durch Ein- 
tragen eines Stückes des betref- 
fenden festen Hydrates wird die 
Übersättigung aufgehoben, wo- 
bei je nach Umständen ihr Ge- 
halt an Eisenchlorid sich verrin- 
gert oder vergrößert, je nach- 
Y dem sich eine gesättigte Lösung 
der ersten oder der zweiten 
Kategorie herstellt. 

In den bisher betrachteten Gleichgewichtssystemen war die eine 
Komponente stets Wasser. Um noch ein anderes Beispiel vorzu- 
führen, wollen wir das Gleichgewicht zwischen Chlor und Jod 
nach Stortenbeckers Untersuchungen *) betrachten. 

Berücksichtigen wir nur die Maximaltension, so gibt Fig. 31 
die Beziehungen zwischen wechselnder Konzentration der beiden 
Elemente und der Temperatur. Hierin ist: 

GC = Schmelzpunkt des Jodes (113°) 

BC = Erstarrungspunktskurve von Jod bei Gegenwart wech- 
selnder Mengen von UlJ. 


1L0’\ 


ya 
“m 
= 
ern 
> 


JCl,,9[227°) 


>» IC (2789 


B = Eutektischer Punkt (79°) bei welchem ein Gemenge von 
2J Cl J erstarrt. 
Bf = Temperaturen, bei welchen sich aus Lösungen von 


J Cl in J erstere Verbindung abscheidet. Die Kurve ent- 
spricht der bekannten Gleichung: 
Ba: 0:0192 T 
= ——; 
worin T = 273 + 272; W = 16'42 ist. 


*) Ztschft f. phys Chemie 3, p. 11. 
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f —= Schmelzpunkt der Verbindung J Cl (272°). 


fH = Temperaturen, bei welchen sich J Cl aus seinen Lösungen 
in J Cl, abscheidet. 
H = eutektischer Punkt, bei welchem ein Gemenge von 


J Cl + 0'095 JCl, erstarrt (22:70 C). 


HF = Abscheidung von festem J Cl, aus seinen Lösungen in J Cl. 
F = Schmelzpunkt von JCl, (101° ©). 
FCl = Abscheidung von JÜl, aus seinen Lösungen in Chlor. 
aebe = Gebiet der eutektischen Gemenge von JC], und J Cl. 
ad pP J = „ ) 2) ) ) Kal J;. 


9 
pi 
-102°(< 760%) CLe} 
R) /D 
ar , (flüssig) 
% 4—— 4 


fJCL (272°) 
UL) 


13) 
Fig. 32. 


Ziehen wir auch noch den Dampfdruck in Betracht, so er- 
halten wir das in Fig. 32 ersichtliche Doppeldiagramm. 


Hier ist: 
D, = Schmelzpunkt von Gl, (— 102°) : Druck 11 at. 
= ’ Rt LOL FROH, 
H = " Ei FL EI 1 TE ET ey 9 ee Re 8 1777 
I R J Cl re re 
Brg= ; BarliQlil; RD Na er yes 
ee Jo Basar 20 A 


N ” ” 

Das Trichlorid zerfällt im geschmolzenen Zustande in Cl, und 

J Cl; der Dampf enthält im Gleichgewichtszustande fast nur Chlor 
neben sehr wenig J Cl. 

Es möge schließlich noch darauf aufmerksam gemacht werden, 

daß Lösungskurven, die in der Gegend der Maxima gerundet sind, 


Jüptner, Lehrbuch der physik, Chemie II. 16 
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einem Körper entsprechen, dessen Zusammensetzung sich in dieser 
Gegend ändert. Andernfalls stellt das Maximum den Schnittpunkt 
zweier Kurven dar. 


X. Kapitel. 


Chemisches Gleichgewicht in Zweikörpersystemen 
(Fortsetzung). 

Wir haben uns im vorigen Kapitel mit Lösungen beschäftigt, 
aus welchen sich bei der Abkühlung der eine Lösungsbestandteil 
in reinem Zustande abscheidet, und wollen nun zu solchen über- 
gehen, bei welchen Mischkristalle zur Abscheidung kommen. Schon 
im I. Teile*) wurde dieser Fall berührt, und er ist, strengege- 
nommen, mit der beschränkten gegenseitigen Lösung zweier Körper 
ineinander **) identisch. 

Die wichtigsten Untersuchungen hierüber verdanken wir Rooze- 
boom***), und seinen Schülern, auf welche wir daher hier kurz 
eingehen müssen. 

Zur theoretischen Ableitung der Gesetze für die hier in Betracht 


kommenden Vorgänge wollen wir die Größe „— u °» d.i. die durch eine 


Konzentrationsänderung bewirkte Ro der freien Energie 
eines Stoffes, für welche Gibbs die Bezeichnung „Potential der 
betreffenden Komponente in der betrachteten Phase“ gewählt 
hat, ins Auge fassen. Dieses Potential einer Komponente in einer 
homogenen Phase ist jene Arbeit, die erforderlich ist, um die Ein- 
heit der Komponente am Wege eines umkehrbaren isothermen Vor- 
ganges aus einem Zustande, in welchem ® —= 0 ist, in Verbindung 
mit dieser Phase zu bringen. Temperatur und Volumen der Phase 
müssen hiebei ungeändert bleiben. 

Existieren nun mehrere Phasen nebeneinander, so kommt das 
Gleichgewicht zwischen ihnen dadurch zu stande, daß eine oder 
mehrere Komponenten aus einer Phase in die andere übertreten. 

Unterscheiden wir die auf zwei verschiedene Phasen bezüg- 
lichen Werte, von ®, durch Akzente voneinander, so wird die beim 


A120. 97. 

**) IX. Kapitel. 

##*) „Erstarrungspunkt der Mischkristalle zweier Stoffe“, Ztschft. f. phys. 
Chemie 30, 385 etc. 

j) m stellt die vorhandene Menge der betreffenden Komponente dar. d m 
bedeutet also eine unendlich kleine Vermehrung dieser Menge. Roozeboom be- 
dient sich bei seiner Ableitung einer anderen Funktion. 
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Übergang der Einheit einer Komponente aus der Phase I in die 
Phase II geleistete Arbeit 

da" do’ 

dm dm 
sein.*) Solange der Potentialunterschied negativ ist, wird die Kom- 
ponente aus der Phase I nach II übertreten; ist der Unterschied 
positiv, so ist das Umgekehrte der Fall; ist der Unterschied endlich 
gleich Null, so muß Gleichgewicht herrschen. Da dasselbe auch 
für jede andere Komponente gilt, so ergibt sicn als Gleichgewichts- 
bedingung: das Potenti jeder Komponente muß in allen Phasen, 
worin die Komponente vorkommt, den gleichen Wert besitzen, 


Wir können somit das Potential jeder Komponente in einer 
Phase durch eine Kurve ausdrücken, wenn wir als Koordinaten 
seine Konzentration und die Werte des Potentiales wählen. Hier, 
wo es sich um Systeme aus zwei Komponenten handelt, wollen 
wir die Konzentration in Molen der einen Komponente auf 100 Mole 
beider Komponenten ausdrücken (numerische Konzentration). Natür- 
lich gilt jede solche Kurve zwar für alle möglichen Zusammen- 
setzungen der Phase, aber nur für einen bestimmten Wert von: 
p und t. Im übrigen wollen wir einfachheitshalber voraussetzen, 
daß wir es nur mit einer einzigen flüssigen Phase (also mit voll- 
kommener Mischbarkeit im flüssigen Zustande) zu tun hätten. 
Neben dieser flüssigen Phase kommen die Mischkristalle als homo- 
gene feste Phasen in Betracht. 

Bei den festen Phasen, die im Systeme auftreten können, sind 
folgende drei Fälle zu unterscheiden: 

a) die Mischkristalle bilden eine ununterbrochene Reihe von 0°), 
bis 100%, ; 

b) die beiden Stoffe sind im festen Zustande nicht in allen Ver- 
hältnissen mischbar ; die Mischungsreihe zeigt eine Lücke; 

c) die beiden Stoffe erstarren zu verschiedenen Kristallarten. 


a) Die flüssige Lösung erstarrt zu einer kontinuierlichen 
Reihe von Mischkristallen derselben Art. 

In diesem Falle wird auch für die Mischkristalle eine konti- 
nuierlich verlaufende Potentialkurve vorhanden sein. Hier sind fol- 
gende drei Typen zu unterscheiden : 


ae Aus dieser Gleichung folgt für das Gleichgewicht: 


d® TIER, 


und somit 


d®’ — db’ — 0 
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1. Typus: Die Erstarrungspunkte aller Misch- 
kristalle liegen zwischen den Erstarrungspunkten 
beider Komponenten. 

Unser System bestehe aus den beiden Komponenten A und B, 
u. zw. liege der Schmelzpunkt von B höher als jener von A. — 


sr: En 

m ZU 
= | 
A DA, 


Fig. 33. Fig. 34. Fig. 35. 


Betrachten wir das System bei einer Temperatur, die höher liest 
als der Schmelzpunkt von B, so muß unsere Potentialkurve für 
die feste Phase durchaus größeren Wert haben als für die flüssige. 
Stellt S (solid) die Kurve für die feste Phase (die Mischkristalle), 
L jene für die flüssige Phase (liquid) dar, so kommen wir für eine 
ober dem Schmelzpunkte von B liegende Temperatur, zu den beiden 
Potentialkurven der Fig. 33. 

Mit sinkender Temperatur verschieben sich die beiden Kurven 
gegeneinander und bei der Schmelztemperatur von B werden sie 
sich in der rechten Vertikalachse schneiden (Fig. 34). Die ganze 


a 


Fig. 36. Fig. 37. Fig. 38. 


S-Kurve liegt noch oberhalb der L-Kurve und nur der reine Stoff 
B kann im festen Zustande neben der Lösung existieren. 

Sinkt die Temperatur noch tiefer (Fig. 35 und 36), so ver- 
schieben sich die beiden Kurven immer weiter gegeneinander. Es 
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werden somit jetzt neben der flüssigen Phase auch Mischkristalle 
auftreten können. Um nun zu ermitteln, welche Zusammensetzung 
beide Phasen im Gleichgewichtszustande haben werden, müssen wir 
do DE SE 
uns daran erinnern, daß beim Gleichgewichte re sehn 


muß, daß also die beiden Kurven an den miteinander im Gleich- 
gewichte stehenden Punkten gegen die Abszissenachse gleiche Neigung 


1 D T 
FR 
er 
[H 
Fig. 39. Fig. 40. Fig. 41. 


besitzen müssen. Wir erhalten also die Gleichgewichtszusammen-. 
setzung beider Phasen, wenn wir an die beiden Kurven eine ge- 
meinsame Tangente ziehen und die Tangierungspunkte a und b auf 
die Konzentrationsachse herabprojicieren (a’ und b’). 

Sinkt endlich die Temperatur bis zum Schmelzpunkte von A 
(Fig. 37), so liegt die Potentialkurve für die flüssige Phase durch- 
aus höher als die der festen Phase, es ist also die feste Kurve in 
ihrer ganzen Ausdehnung stabil. 

Zeichnen wir nun die, verschiedenen Temperaturen entsprechenden 
Punkte a und b in ein Koordinatensystem ein, bei welchem Kon- 
zentration und Temperatur als Koordinaten gewählt werden, so erhalten 
wir das Diagramm Fig. 38. Alle Punkte ober der Kurve CpnD stellen 
stabile Zustände der flüssigen Phase, alle Punkte unterhalb der Kurve 
CqoD solche der festen Phase dar, während die Endpunkte der Hori- 
zontallinien welche man zwischen den beiden Kurven ziehen kann, 
die co&xistierenden festen und flüssigen Phasen andeuten.*) Allgemein 
läßt sich sagen, daß die flüssige Phase im Vergleich zu 
den Mischkristallen einen größeren Gehalt an den- 
jenigen Bestandteilen besitzen wird, durch dessen 
Zusatz die Erstarrungstemperatur erniedrigt wird. 

2. Typus: Die kontinuierliche Erstarrungskurve 
weist ein Maximum auf. 


*) In welcher Weise hier die Erstarrung erfolgt, wurde bereits im I. Teile, 
p- 97—98, auseinandergesetzt. 
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Dieser Fall tritt ein, wenn die beiden Potentialkurven ungleich 
stark gekrümmt sind, so daß sie sich bei ihrer Verschiebung gleich- 
zeitig an zwei Punkten schneiden können (Fig. 39). Die zugehörige 
T—C-Kurve ist dann aus Fig. 40 ersichtlich. Diese Diagramme sind 
nach dem früher Gesagten leicht verständlich; es ist: nur hervor- 
zuheben, daß beim Maximum der Erstarrungskurve die Hüssige und 
die feste Phase gleiche Zusammensetzung besitzen. 

3. Typus: Die kontinuierliche Erstarrungskurve 
weist ein Minimum auf. 

Die Verhältnisse sind hier ganz analog wie früher; die C—T- 
Kurve ist aus Fig. 41 ersichtlich. Hier entspricht dem Minimum 
der Schmelzpunktskurve gleiche Zusammensetzung beider. Phasen. 


db) Die Lösung erstarrt zu einer unterbrochenen Reihe 
von Mischkristallen derselben Art. 


Hier hat die Potentialkurve der flüssigen Phase eine ähnliche 
Gestalt wie früher, während jene der festen Phase eine doppelte 
Krümmung aufweist (Fig. 42). Die Berührungspunkte der Doppel- 
angente ab bestimmen dann die Grenzen der Mischbarkeit bei jener 


ws 
a Se DER 


ET EET. Ayla 8b. ba 
Fig. 42. Fig. 43. 


® 


m 


9 


Temperatur, für welche die Kurve gilt. Es sind also in diesem 
Falle Mischkristalle von der Zusammensetzung A bis a’ und solche 
von der Zusammensetzung b’ bis B möglich. Zwischen a und b 
treten zwei feste Phasen von der Zusammensetzung a’ und b’ neben- 
einander auf. Ist die Gesamtzusammensetzung c, so verhalten 
sich die Mengen der Mischkristalle a’ und b’ zueinander wie 
Die.rarc, 
Auch hier sind zwei Typen zu unterscheiden : 


4. Typus: Die Mischungsreihe im festen Zustande 
hat eine Lücke, die Erstarrungspunktskurve einen 
Umwandlungspunkt. 
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Hier haben wir im allgemeinen die eben besprochene Doppel- 
tangente an die Potentialkurve der festen Phase und eine gemein- 
same Tangente an beide Potentialkurven (Fig. 42), die den Achsen- 
punkten b und b, beziehungsweise a und b, entsprechen, Bei 
einer ganz bestimmten Stellung werden jedoch diese beiden Tan- 
genten zusammenfallen (Fig. 43, 44), so daß wir es mit einer 
Tripeltangente zu tun haben. Der mittlere Tangierungspunkt b, 
entspricht dann dem Umwandlungspunkte. 


Fig. 44. Fig. 45. 


Fig. 45 gibt das C—T-Diagramm, das schon viel komplizierter ' 
ist als die vorigen. Alle Punkte oberhalb der Kurven CE und ED 
stellen Hüssige Mischungen dar. Mit den Lösungen der Kurve DE 
können jene festen Mischungen koöxistieren, die zur Kurve DG 
gehören und auf der nämlichen Horizontallinie gelegen sind. Unter- 
halb der Temperatur t des Umwandlungspunktes E koexistieren 
dagegen mit den Lösungen CE die Mischkristalle © F. Daher erfolgt 
bei t ein diskontinuierlicher Übergang von Mischkristallen G zu Misch- 
kristallen F, welche beide mit der Schmelze E koexistieren können. 

Die Temperatur t ist eine Umwandlungstemperatur. Bei Wärme- 
abgabe vollzieht sich folgende Umwandlung (worin die festen Phasen 
durch S, die flüssige durch L angedeutet werden): 

Da + La —> 5 

Die Erstarrungskurve der Schmelze ist hingegen nicht diskon- 
tinuierlich, sondern hat in E einen Knick, weil hier die feste Phase 
wechselt. Im Punkte E muß der Neigungswinkel der Kurve CE 
gegen die Abszissenachse kleiner sein, als jene der Kurve DE, wie 
sich aus dem Vorzeichen der Umwandlungswärme bei t ergibt. 
Bei der Erstarrung geben hier nur einzelne Mischungen homogene 
Mischkristalle, während dies in den früheren Fällen immer geschah. 
Dies gilt zunächst von den zur Kurve CE gehörigen Lösungen. Hat 
jedoch die Kurve FH die in Fig. 44 angegebene Richtung, so kommt 
man von den in der Nähe vonE liegenden Punkten der Kurve CE 
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nach völliger Erstarrung wohl zuerst in das Gebiet CGFH; bei wei- 
terer Abkühlung kann aber die Vertikallinie, welche die Tempera- 
turänderung eines Systemes von bestimmter Zusammensetzung dar- 
stellt, die Linie FH schneiden. Geschieht dies, so zerfallen die 
homogenen Mischkristalle in zwei verschiedene Kristalle, deren 
Zusammensetzung durch die Linien FH und GK gegeben sind. In 
gleicher Weise erstarren die Lösungen der Kurve Da zunächst zu 
homogenen Mischkristallen (zu einer festen Lösung), welche, wenn 
die der Zusammensetzung des Systemes entsprechende Vertikale die 
Linie @GK schneidet, bei weiterer Abkühlung in zwei verschiedene 
Kristalle zerfällt. 

Anders verhalten sich die Lösungen, welche dem Kurvenstücke 
aE entsprechen. Auch sie erstarren ursprünglich zu festen Lösun- 
gen, deren Zusammensetzung der Kurve bG entspricht. Haben sie 
jedoch bei fortschreitender Abkühlung den Punkt G erreicht, so ver- 
wandeln sie sich nach der Gleichung 

Sn 
so daß schließlich — je nachdem ob die ursprüngliche Lösung dem 
Kurvenstücke ac oder cE entsprach — ein Gemenge von L,—+ 5, 
oder von S,-+ S, übrig bleibt. Beide Gemenge ändern sich dann 
bei weiterer Abkühlung entsprechend der Kurve. In letzterem 
Falle gehen beide Phasen — entsprechend den Kurven ECund FC — 
bei noch fortschreitender Abkühlung in homogene Mischkristalle über. 

Natürlich können auch Kombinationen der Typen 2 oder 3 
mit 4 vorkommen, wie sie beispielsweise für gasförmige und flüssige 
Phasen bei dem System H C1-- H,O bereits nachgewiesen sind. 

5. Typus: Die Mischungsreihe im festen Zu- 
stande hat eine Lücke; die Erstarrungskurve einen 
eutektischen Punkt. 

Der Unterschied zwischen diesem und dem vorigen Typus liegt 
darin, daß bei der Temperatur t, wo die Doppeltangente an die 


— Kurve für die feste Phase mit der gemeinsamen Tangente an 
m 


beide Phasen zusammenfallen, der Tangierungspunkt an die flüssige 
Phase bei Typus 4 (Fig. 43) außerhalb, bei Typus 5 aber (Fig. 46) 
zwischen die beiden Tangierungspunkte der festen Phase fällt. Die 
6—T-Kurve hat die aus Fig. 47 ersichtliche Gestalt. 

Die Erstarrungserscheinungen sind hier etwas einfacher als im 
vorigen Falle. Alle flüssigen Mischungen, deren Zusammensetzung 
außerhalb derjenigen der Punkte F und G liegt, werden innerhalb 
eines gewissen Temperaturintervalles sukzessive erstarren. Hingegen 
werden alle Mischungen, deren Zusammensetzung zwischen F und G 
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liegt, diese sukzessive Erstarrung nur anfangs zeigen. Lösungen der 
Zusammensetzung EG durchlaufen die Kurve b E, während die Misch- 
kristalle die Kurve b’G durchlaufen. Die Lösung E erstarrt bei 
weiterer Abkühlung zu einem Komplex von Mischkristallen der Zu- 
sammensetzung F und @. Analog verhalten sich Lösungen, deren Zu- 
sammensetzung zwischen F und E. liest. E ist somit ein eutektischer 


Fig. 46. Fig. 47. 


Punkt. Unterhalb der eutektischen Temperatur ist jede der möglichen 
Lösungen erstarrt, und zwar geben die äußeren Lösungen homogene . 
Mischkristalle, die mittleren aber Gemenge der zwei Grenzmisch- 
kristalle. | 

Bei weiterer Temperaturerniedrigung können sich diese Grenzen 
noch verschieben. Laufen sie, wie FH und GK in der Figur, nach 
unten auseinander, so können auch die nächstliegenden homogenen 
Mischkristalle noch weiter zerfallen. 


c) Die Lösungen erstarren zu zwei Kristallarten. 


Es handelt sich hier um jenen Fall, daß sich aus ein und 
derselben Lösung zwei verschiedene Kristallgattungen (wir wollen 
sie als a- und £-Kristalle bezeichnen) abscheiden. Hier haben wir 
natürlich sowohl für die flüssige Lösung als für jede Kristall- 
gattung eine eigene, also zusammen drei Potentialkurven, und es muß 
auch hier eine Temperatur t geben, bei welcher sich eine gemein- 
same Tangente an alle drei Kurven ziehen läßt. Da lassen sich 
nun wieder zwei Spezialfälle unterscheiden. Entweder liegt der 
Tangierungspunkt an die Potentialkurve der flüssigen Phase außer- 
halb, oder er liegt zwischen den Tangierungspunkten an die Po- 
tentialkurven der beiden festen Phasen. Im ersteren Falle liegt in 
der C—T-Kurve ein Umwandlungspunkt, im zweiten Falle ein eutek- 
tischer Punkt vor. Figur 48 und 49 zeigen die Gestalt der C— T-Kurve 
für beide Fälle. 

Von weiteren Kombinationen wollen wir hier absehen. 
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Ganz ähnlich stehen natürlich auch die Verhältnisse dort, wo zwei 
flüssige Phasen nebeneinander existieren. Um die Gesetze für diesen 
Fall abzuleiten, müssen wir natürlich die Potentiale der beiden 
flüssigen Phasen und der Gasphase miteinander kombinieren. 

Ebenso können aber auch bei niederer Temperatur noch Um- 
wandlungen in den festen Lösungen (den Mischkristallen) auftreten, 


% T: 


A H KRZR ArEH KB 
Fig. 48. Fig. 49. 


zu deren Studium wir natürlich die Potentiale der betreffenden 
festen Phasen heranziehen müssen. Es würde uns hier zu weit 
führen, näher auf die verschiedenen hier möglichen Fälle einzugehen,*) 
Fr und wollen wir uns daher darauf be- 

? schränken einige Beispiele über ver- 


a | I schiedene derartige Gleichgewichte zwi- 
160 schen gasförmigen und flüssigen, flüssigen 
% und festen, sowie zwischen verschiedenen 

Ba D festen Phasen anzuführen. 
a Gleichgewicht zwischen 

€ Brom und Jod (Roozeboom.**) 
100 Die Kurve ADB Fie. 50 gibt die 
> Siedepunkte flüssiger Brom-Jodgemische, 
Flüssig ACOB die entsprechende Dampfzusam- 
og mensetzung. Ebenso gibt EFG den 
F Beginn, EHG das Ende der Erstarrung. 
= # Die Gestalt der Kurven spricht für die 
Existenz einer Verbindung von BrJ. Ver- 
nn Fest 


mutlich liegt hier der Fall vor, daß eine 
o1E chemische Verbindung mit ihren beiden 
Komponenten mischbar ist. 
De 0 a Erstarrungspunkte des Oad- 
Fig. 50. miumamalgam s.***) 
®) Siehe Roozeboom, „Umwandlungspunkte bei Mischkristallen“, 
Ztschft. f. phys. Chemie, XXX., p. 413 bis 429. 
**) Koninkl. Ak. van Wetenschappen te Amsterdam, 23. Dez. 1903. 
#=®) H, C. Bijl, Ztschft. f. phys. Chemie, 41, p. 641 (1902). 
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Fie. 51 gibt die C—T-Kurven für die Erstarrung und nach- 
herige Umwandlung. 

Bildung und Umwandlung der Mischkristalle von 
Queceksilberbromid und Queeksilberjodid.”) 

Hg J, besteht in zwei Modifikationen, einer roten, tetragonalen, 
die bei niederer, und einer gelben, rhombischen, die bei höherer 
Temperatur beständig ist. Der Umwandlungspunkt liegt nach Rod- 


250° 


200° 


100° 


50° 


-40° 
Hg? 0 20 UA MH 0 MW ld 
Konzentration in Atom- HgEr, Mol % HgJ, 
Prozenten. z 
Fig. 51. Fig. 52. 


well**) und Schwarz***) beı 126—127° C. Von HgBr, ıst 
nur eine rhombische Modifikation bekannt, die nach Rammels- 
berg mit dem gelben HgJ, isomorph ist. 

Fig. 52 gibt in ACB die Erstarrungspunkte der Schmelze beider 
Salze, bezw. die Zusammensetzung der aus derselben abgeschiedenen 


=) W. Reinders, Ztschft. f. phys. Chemie, 32, p. 494. 
*%*) Phil. Trans., 173, p. 1141 (1882). 
*+#) Preisschrift. 
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Mischkristalle. In C (216° C; Minimum der Schmelzpunktskurve) 
haben Schmelze und ausgeschiedene Mischkristalle gleiche Zu- 
sammensetzung. Unter 216° können somit Mischkristalle der ver- 
schiedensten Zusammensetzung vorkommen. 

Bei 127° C (D) wandelt sich das reine gelbe HgJ, in das 
rote um. Dieser Umwandlungspunkt wird durch die Beimengung 
von HgBr, erniedrigt. DE gibt die beginnende, DO die vollen- 
dete Umwandlung der gelben Kristalle in rote. 

Legierungen von Antimon und Zinn®) 

Durch Abkühlung der verschiedenen Legierungen wurden die 
Kühlungskurven**) ermittelt, wobei sich folgende Haltepunkte ergaben : 


Molprozente Antimon Temperatur °C 


| 100 622 — en = 
35 612 — — = 
90 600 459 — 

8) 983 428 = > 

s0 564 428 Fr == 

s0 566 433 > 2 

70 527 427 ie Fe 

60 484 425 309 257 

55 457 428 305 230 

52 430 — - 238 

5l 455 — —_ 246 

50 427 — 312 240 

50 435 — 307 239 

50 425 — 309 240 

45 415 — 315 242 

40 395 — 306 240 

30 398 — 305 243 

20 Sll — — 242 

10 256 — — 242 

0 232 — — — 


| 


Fig. 53 gibt dasselbe übersichtlicher im Diagramm. Das Kurven- 
stück AC fängt bei reinem Zinn an und endigt bei 8°), Sb; es 
reicht von 232° bis 243°. Die Kurve steigt kontinuierlich ; eutektischer 
Punkt ist keiner vorhanden. Es werden somit aus der Schmelze 
Mischkristalle ausgeschieden, die an Antimon reicher sind als die 
Schmelze. Die Zusammensetzung der Mischkristalle F, die mit der 
Schmelze im Gleichgewichte stehen, berechnet sich zu etwa 11°/, Sb. 


*, W. Reinders, Ztschft. f. anorg. Chemie, 25, p. 113 (1900). 
»*%) ], Teil, p. 135. 
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Die Kurve CD reicht bis 20%, Antimon und 310° C. Hier 
steht die Schmelze mit einer Verbindung von Sn und Sb im Gleich- 
gewichte, die Stead durch Lösung der Legierungen mit 10—30°/, Sb 
in verdünnter HCl isolieren konnte. Es lösen sich die 
Mischkristalle von Sb und Sn und es bleibt ein kristallinisches 
Pulver (in kleinen Würfeln) von der Zusammensetzung Sb Sn zurück.*) 

Die dritte Kurve DE endet in E 
bei 51%, Sb und 430° C. Behrens 
fand die Zusammensetzung der hier 
abgeschiedenen krystallinischen Ver- 
bindung zu Sb Sn. Dennoch scheinen 
wir es hier nicht mit einer chemischen 
Verbindung dieser Zusammensetzung 
zu tun zu haben, denn Legierungen 
mit 50—52°%, Sb zeigen bei ihrer 
Abkühlung eine Umwandlung längs 
der Kurven CDEB, so dass also ein 
eventuelles Maximum der Kurve DE 
rechts von 52%, Sb liegen müßte. 
Dasselbe gilt auch noch beim Schnitt- Sn Atom.- % S, 
punkte E der Kurven DE und EB. Fig. 53. 

Offenbar müssen also die in diesen 
Legierungen ausgeschiedenen Kristalle mehr als 50°, Sb enthalten, 

Im Kurvenaste EB endlich scheiden sich Kristalle vom Typus 

des Antimon ab, die aber Mischkristalle von Sb und Sn darstellen, 


Geschmolzene Mischungen von KNO, und NaNO,. **) 
Die Schmelzpunktskurven dieser Gemische wurden schon von 
Carveth***) festgestellt; es sind folgende : 


Molekularprozentische | Erstarrungs- 
Nr. Zusammensetzung punkt 
NO ENENOS To 
1A)| 0 100°. |. 308° 
aaa 91:51 4, -293 
1797 82:63 | 276 
4 | 2650 1350 || 259 
9) ı 35:93 64:07 240 
6 ı 4568 | 5432 224 


*) H. Behrens fand die Zusammensetzung dieser Kristalle zu Sb Sn,; es ist 
schwer zu entscheiden, welche Angabe richtig ist. 

#*) D. J. Hissink, Ztschft. f. phys. Chemie, 32, p. 537. 

***) Journ. of phys. Chemistry, 2, p. 209. 
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Nr. 


Molekularprozentische 


Zusammensetzung 


ERINNERT EITNDER oc 
KNO, | Nano, 


(©) 
6) 


9 
10 
11 
12 (B) 


507 
557 
66:24 
7708 
88:15. 
100 


49'3 

44'23 

3376 

22:92 

11:85 
0 


Erstarrungs- | 


punkt 


218 
228 
248 
277 
308 
397 


Die Zusammensetzung der Mischkristalle ist nach Hissink 
folgende: 


Totalmenge | , t Totalmenge | , i 
Versuch Her Usa EN ZU iS usammensetzung 
Scheide der Schmelze Mischkristalle der Mischkristalle 
| 

; 60°9°/, Na ‚(75% Na 

11 2869 [alarm | 059 | im x 
Ä 39°8%/, Na ‚10:80 Na 

Er BZ 16024 K ee 89:20? K 
‚ [59'7°/, Na ‚| 79°4°%/, Na 
Te 12030, K 159 | Tone, K 
3U.Dn Na f ‚[12:5%, Na 

4 | 2809 | d|gnsıek 159 | W|s70fK 


Aus vorstehenden Daten ergibt sich das Diagramm Fig. 54. 
Wir haben hier zum erstenmal einen eutektischen Punkt, 
während die früheren Beispiele Umwandlungspunkte besaßen. 


Natriumnitrat und Silbernitrat.*) 


Fig. 55 zeigt die hier auftretenden Erscheinungen. Die 
Schmelzpunktskurve steigt andauernd vom Schmelzpunkte des 
AgNO, (208:6° C) zu jenem des NaNO, (308° C) an, doch besteht 
sie aus zwei Ästen AC und CB, die sich bei 217:2° C treffen. 
Die Reihe der Mischkristalle ist keine ununterbrochene. Bei 217'2° 
findet ein plötzlicher Übergang von solchen mit 38 Molprozenten 
NaNO, (E) zu solchen mit 26°/, statt (D). Die Schmelze, welche 


EDER HIBBAn ke rc, 
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mit beiden im Gleichgewichte steht, enthält 195°, NaNO,. Bei der 
Abkühlung tritt bei 217° die Umwandlung 

Schmelze C + Kristalle E -> Kristalle D 
ein (Umwandlungspunkt). 

Die Kurven EB und AD geben die 
Zusammensetzung jener Mischkristalle, 
welche aus Schmelzen ausgeschieden wer- 
den, deren Zusammensetzung einem Punkte 
der Kurven AC und BC entspricht. In 
den mit « und a’ bezeichneten Gebieten 
existieren Mischkristalle mit 0 —26°/, bezw. 
33—100°%, NaNO,. 

Die Mischkristalle mit 26 resp. 38°/,, 
welche bei 217 nebeneinander auftreten, 
ändern bei sinkender Temperatur allmäh- 
lich ihre Zusammensetzung in der Art, NaNog Klo, 
daß sich die Grenzen, innerhalb welcher Fig. 54. 
nur eine feste Phase auftritt, immer 
weiter voneinander entfernen. So liegen sie bei 138° zwischen 
0 und 42%, bezw. zwischen 50 und 100%, NaNO, (H und J). 
Das Gebiet, innerhalb welchem. homogene „ 
Mischkristalle auftreten, wird somit immer 
schmäler, > 

Unterhalb 160° tritt bei den silberreichen 
Kristallen eine Zustandsänderung ein, indem ?° 
sich die rhomboödrischen Kristalle in rhom- 20 
bische umwandeln. Bei reinem AgNO, ge- 
schieht dies bei 160° C; die Gegenwart von 
NaNO, erniedrigt diese Temperatur bis 138°C. ”” 
Unter dieser Temperatur können nur Ag-reiche 73° 
rhombische und Na-reiche rhomboädrische 0 } 
Kristalle existieren. Von hier bis — 50° C „„ NaL__\n 
findet keine weitere Umwandlung mehr statt. 


80 


220 


Kaliumnitrat und Thalliumnitrat*) © 


(Fig. 56). EN 


Ähnliche Verhältnisse zeigt das Verhal- so 
ten von KNO, und TINO,. Nur tritt hier „, 
beim Erstarren der Schmelze statt eines 
Umwandlungspunktes ein eutektischer Punkt 
ITS 0 
*), C., van Eijk, Ztschft. f. phys. Chemie, 30, ya eh ee 
p. 430 Fig. 55. 
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C) und bei den Mischkristallen beiderseits je ein Umwandlungs- 
punkt auf (F bei 144°3° und G bei 129:5°). 
Schwefel und Selen.*) 
Zum Schlusse möge noch dieses besonders komplizierte Bei- 
spiel (Fig. 57) mitgeteilt werden. 
Tabelle der Schmelzpunkte: 


namen: Anfangs- | End- Anfangs- End- 
en Schmelzpunkt Schmelzpunkt 

Atomprozenten u I ae I 
Selen auf thermischem Wege auf dilatometrischem Wege 

0 118'2 119 =; = 

10 114 116°5 — = 

20 — 1142 109 115 

30 — 108 = = 

40 — 106 100 105 

50 — 150 105 150 

56 _— — 125 135 

60 _ 156 aaa: — 

65 — — 137 149 

70 — 150 — ae 

74 — — 147 160 

80 — 1705 160 185 

835 — — 162 190 

90 — 158 175 200 

100 2174 2178 —: — 


Bei © hat eine Mischung von 40 Atomprozenten Selen den 
niedrigsten Erstarrungspunkt; es ist ein eutektischer Punkt. Die 
Zusammensetzung der Mischkristalle welche sich aus Schmelzen 
mit 0 bis 40 Atomprozenten Se abscheiden, ist durch die Kurve 
AE gegeben. Diese Mischkristalle enthalten also zwischen O0 und 
25°, Se und gehören der ersten monoklinen Modifikation des 
Schwefels an (Form ]). 

Ober 40°/, steigt die Linie der Endschmelzpunkte beträchtlich ; 
bei 50°], liegt der Endschmelzpunkt bereits bei 130°. Die Schmelze 
mit 40°, Se erstarrt also zu einer Mischung von zwei Kristallen: 
solche der Form I, und solche Mischkristalle, die sich längs der 
Kurve CD abscheiden (Form II). Die Zusammensetzung der 
letzteren schwankt zwischen 50 und 82°/, Se und sie entstehen 
aus Schmelzen mit 40—74°/, Se. 


*) W. E. Ringer, Ztschft. f. anorg. Chemie, 32, p. 183 (1902). 
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Die Kurve CD schneidet bei etwa 160° die Kurve DB, welche 
im Schmelzpunkte des sogenannten metallischen Selen ihr Ende 
erreicht. Längs dieser Kurve erfolgt die Abscheidung hexagonal- 
rhomboödrischer Mischkristalle des metallischen Selentypus (II), 
deren Zusammensetzung zwischen 87 und 100°, Se schwankt 
(Kurve HB). 


Schmelze 


0 
"100% TLXO, 100% KNOz Atom.-% Selen 
Fig. 56. Fig. 57. 


Die Kristalle I erleiden unterhalb gewisser Temperaturen eine 
Umwandlung vom Typus des monoklinen Schwefels zum Typus des 
rhombischen Schwefels (IV). Die Umwandlungstemperaturen liegen 
zwischen 95°5 und 75° C. (Kurven PN und PM). Bei den Misch- 
kristallen II und UI hat sich keine derartige Umwandlung 
gezeigt. 

Bei gewöhnlicher Temperatur enalich bestehen : 

a) eine Reihe rhombischer Mischkristalle mit 0--10 Atom- 
prozent Selen (IV); 

b) eine Reihe der Mischkristalle II mit 55 —75 Atompro- 
zent und 

c) eine Reihe der Mischkristalle III (hexagonaler Selentypus) 
mit 90—100 Atomprozent Selen. 


Jüptner, Lehrbuch der physik. Chemie II. 17 
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Zwischen Q und R bezw. J und K treten je zwei benach- 
barte Arten von Mischkristallen (IV und II resp. II und III) neben- 
einander auf. 

Diese Grenzwerte sind jedoch nur annähernd bestimmt. 


XI. Kapitel. 


Das chemische Gleichgewicht in Systemen mit drei 
Komponenten. 


Schon bei den aus zwei Komponenten aufgebauten Systemen 
haben wir eine außerordentliche Mannigfaltigkeit der Erscheinungen 
kennen gelernt. Noch verwickelter werden die Verhältnisse natür- 
lich, wenn die Zahl der Komponenten immer größer wird. 


Wir wollen zunächst wieder vom physikalischen Gleichgewichte 
ausgehen und ein Beispiel wählen, bei dem wir es mit drei Kom- 
ponenten zu tun haben. . Es ist dies das System: Chloroform, 
Wasser und Essigsäure. Die ersteren beiden Flüssigkeiten sind 
fast nicht miteinander mischbar, doch wächst ihre gegenseitige Lös- 
lichkeit bei Zusatz von Essigsäure. 

So haben wir beispielsweise bei 13°C zwei Flüssigkeitsschichten 
von folgender Zusammensetzung: 


No schwere Schicht leichte Schicht 
; CHCI, H,O C,H,0, CHCI], H,0 C,H,O, 
1 67 5 28 18 31 51 
2 60 8 32 25 25 50 
> 56 10 34 29 23 48 


Gegenseitige völlige Mischbarkeit tritt (bei 18°C) bei folgender 

Zusammensetzung des Systemes ein: 
42 CH], 16 H,O 22031103 

Zur graphischen Darstellung dieser Verhältnisse reicht man 
natürlich mit zwei aufeinander senkrechten Koordinaten nicht mehr 
aus. Da wir ja außer den drei Komponenten mindestens noch die 
Temperatur zu berücksichtigen haben (wenn wir die Darstellung 
für konstanten Druck geben). Die folgende eigentümliche Methode 
wurde von Thurston, Roozeboom, Charpy u. a. angewendet. 
Sie benützen als Koordinatensystem ein gleichseitiges Dreieck ABC, 
Fig. 58. Zieht man von einem beliebigen, innerhalb des Dreiecks 
liegenden Punkte M Senkrechte auf die Seiten desselben, so ist die 
Summe dieser drei Abstände aM --bM--cM=Ah, gleich der Höhe 
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des Dreiecks.*) Man wählt nun diese senkrechten Abstände von den 
Dreiecksseiten als Koordinaten (die den Prozentgehalt des Systemes 
an den drei Komponenten darstellen) und so entspricht jeder 
Punkt innerhalb des Dreiecks einer ganz bestimmten Zusammen- 
setzung. Auf diese Weise erhält man für unseren Fall (bei 18°C) 
das Diagramm Fig. 59; hier stellt die Kurve H,O — 0,H,0, — HCÜ], 
die durch sukzessiven Essigsäurezusatz allmählich vergrößerte gegen- 
seitige Löslichkeit von Wasser und Chloroform dar. 


C; H, 0, 


3,0 HCC 


Fig. 59. 


Noch deutlicher wird diese Art der Darstellung in folgendem 
Beispiele werden, bei welchem auch der Einfluß von Temperatur- 
änderungen Berücksichtigung findet. Es sind dies die Schmelz- 
punkte von Blei-Zinn-Wismut-Legierungen.“*) 

Die folgende Tabelle gibt Zusammensetzung und Erstarrungs- 
punkte einiger solcher Legierungen : 


Chemische Zusammensetzung in °/, Erstarrungspunkt | 
Zinn | Blei | Wismut nl IR 
| — 100 == 325 
ag -_ 100 268 
B= 85 15 279 
Fa 15 25 245 
= 78 22 246 
ou 798 402 183 
_ 45 5D 127 
_ 40) 68 145 
en 20 su 215 
100 — | — 252 
30 70 = 25 
*) Man kann sich ABC nämlich in die drei Dreiecke AMB, BMC und CMA 
zerlegt denken und hat dann die Fläche ABC = ns —4 BC(aM-LbM-eM). 


#*) Charpy, „Travaux de la Commission des Alliages“, Bull. Soc. d’Encour., 


Juni 1898. a 
17% 
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Chemische Zusammensetzung in °, Erstarrungspunkt 
Zinn Blei | Wismut ne N 
402 ae) | — 232 
50 50 = >15 
60 40 — 189 
63°2 36°8 — 183 
18 30 — 194 
85 ID — 212 
17:15 29°Al 53.48 a 
19'8 25°8 544 101 
2055 2681 92:05 103 
1871 21419 5 107 
21:35 21'855 DO“ 107 
18:98 24:76 5625 107 
20°56 23:36 56:08 108 
2278 29:71 47-50 113 
20:58 55:29 4411 114 
24-77 29:19 Dat 114 
30:30 18:88 5081 121 
2134 26:66 46 125 
15 25 60 125 
1175 46 42:25 135 
30:38 29.63 40 155 
35:66 26:95 aNlerhe 144 
41 16 > 145 
zul 1057 662 148 
33 50 17 161 
9:6 55:9 34:5 166 
521 585'8 121 181 
66°6 12°6 20'8 189 
Jal 70:9 20 234 
695 75 232 192 
428 143 428 152 
231 Io 69°4 163 
8 29 69 162 
20 20 60 121 
aha) 33429 33.89 145 
60 20 20 182 
43 45 14 165 
69 25) 8 190 
14 45 43 128 
8 69 28 221 
20 60 20 202 
[6) — 25 197 
50 —_ 50 155 
2D — 12 183 
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Fig. 60 stellt das Schmelzpunktsdiagramm dar. EO,E’O und 
E’'O sind eutektische Linien, die punktierten, schichtenlinienartigen 
Kurven sind Linien gleicher Schmelztemperatur. 

Ebensogut kann man aber zur Darstellung solcher Gleich- 
gewichte auch rechtwinklige Raumkoordinaten benützen. Eine der 
drei Achsen ist dann die Temperaturachse, während die beiden 
anderen das prozentualische Verhältnis zwischen zwei Komponenten 


darstellen. Das folgende Beispiel wird dies verdeutlichen. Wir 
wollen als solches das Gleichgewicht zwischen MgCl,, KCl und 
H,O nach den Untersuchungen von Van’t Hoff und Meyerhoffer*) 
wählen und hiebei Van’t Hoffs klarer Darstellung folgen, welche 
den Wert der modernen Betrachtungsweise deutlich erkennen läßt. 

In den früheren Handbüchern der Chemie fand sich über den 
Carnallıt, von dem wir ausgehen wollen, außer seiner Formel 
(MsCl,.KC1.6H,0) fast nur die Angabe, daß er sich im Wasser 


unter Abspaltung von Kl leicht löse. Den neueren Anschauungen 


*), Nach Van’t Hoff: Acht Vorlesungen über physikalische Chemie, Braun- 
schweig 1902, p. 16. 
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folgend, wollen wir uns zunächst die Frage vorlegen, was geschieht, 
wenn wir die drei näheren Bestandteile des Carnallit: Magnesium- 
chlorid, Caleiumchlorid und Wasser, in wechselnden Mengen und 
bei verschiedenen Temperaturen zusammenbringen und — was den 
gewöhnlichen Experimentalverhältnissen entspricht — dem Ver- 
dampfen von Wasser vorbeugen ? 

Wir wollen hiebei von einer Umwandlungserscheinung aus- 
gehen, die der Carnallit bei Wasserzusatz und Abkühlung zeigt. 
Ist der Wasserzusatz nicht zu groß, so wird ein Teil des Carnallites 
gelöst; etwas KCl bleibt hiebei ungelöst, während der entsprechende 
Überschuß von MgCl, in Lösung geht. Bei der Abkühlung ändert 
sich die Löslichkeit und damit auch die Zusammensetzung der 
Lösung etwas. Bei — 21° tritt aber eine Erstarrung ein, die dem 
Gefrieren völlig analog ist. Verfolgt man diese Erscheinung näher, 
so zeigt sich, daß der Carnallit bei dieser Temperatur unter Wasser- 
aufnahme zerfällt nach der Gleichung: 

MgC1,.KC01.6H,0 —- 6H,0 > MgC],.12H,0 +-KCl. 
Bei — 21° besteht zwischen diesen beiden Zuständen ganz ebenso 


Gleichgewicht wie zwischen Wasser und Eis bei 0°; ober- und 
unterhalb dieser Temperatur ist nur einer der beiden Zustände stabil. 


Damit ist jedoch die Kenntnis dieser Erscheinung noch nicht 
erschöpft, denn das mit dem Carnallit und den beiden anderen 
Körpern in Berührung stehende Wasser hat einen Teil dieser Kör- 
per gelöst und die (in Molekülen ausgedrückte) Zusammensetzung 
dieser Lösung ist 

H,O, 0:066 MsC],, 0005 KC1. 
Die Gesamtreaktion läßt sich somit durch folgende Gleichung dar- 
stellen : 
0'208 (MgC1,.KC1.6H,0) —- 6 (H,0.0'066 Ms C1,.0'005 KCH = 
— 0'604 (MgC],.12 H,0) + 0238 KCl. 

In diesen Verhältnissen arbeitend, tritt also unter- 
halb — 21°C vollständige Erstarrung ein, oberhalb bleibt nur 
Chlorkalium in Lösung. 

Von dieser Zusammensetzung ausgehend, gelangen wir durch 
Änderung der Mengenverhältnisse zu drei gesättigten Lösungen. 
Nehmen wir in erster Linie etwas mehr -Wasser, so bleibt auch 
beim Abkühlen eine flüssige gesättigte Lösung von MgC]1,.12 H,O 
und KC] übrig, deren Zusammensetzung von der Temperatur ab- 
hängt. Erst bei — 34° tritt völlige Erstarrung dieser Lösung auf, 
die in diesem Augenblicke die Zusammensetzung hat: 


H,0, 0:043 MgC],, 0.005 KC1. 
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Bei höheren Temperaturen sind zwei Grenzfälle möglich, je 
nachdem neben Carnallit MgC1,.12H,0 oder KC1 im Überschusse 
vorhanden ist. In ersterem Falle stoßen wir bei — 17° auf den 
Schmelzpunkt von MgC1,.12H,0; im zweiten bei 168° auf jenen 
des Carnallit. 

In dieser Weise fort- 
schreitend, lassen sich die 
Bildungs- und Existenz- 
bedingungen für Carnal- 
lit abgrenzen (zwischen 
— 21° und —- 168°) und 
zeigen, daß die aus dem 

Carnallit entstehenden 
Lösungen einen Über- 
schuß an Chlormagnesium 
oder Chlorkalium enthal- 
ten können, der bis zur 
Sättigung reichen kann. 
Dieses Existenzgebiet wol- 
ien wir nun graphisch Fig. 61. 
darstellen. | 

Wir wählen hiezu ein Koordinatensystem mit drei aufeinander 
senkrecht stehenden Achsen (Fig. 61). OX sei die Temperatur- 
achse, während die beiden anderen Achsen die respektiven Gehalte 
der gesättigten Lösung an MgeCl, (OY) und KC1(OZ) angeben. 
Unsere Umwandlungstemperatur und die derselben entsprechende 
Zusammensetzung der Lösung ist dann durch den Punkt E gegeben. 
Von hier .aus gehen drei Lösungskurven aus: ED mit dem Gefrier- 
punkte der Lösung in E, EF mit dem Schmelzpunkte von 
MeC1l,.12H,0 in F und EM mit dem Schmelzpunkte des Oar- 
nallites in M. Das ganze Carnallitfeld ist durch EFGHTKM 
umgrenzt. Innerhalb desselben liegen sämtliche Darstellungs- 
methoden bei alleiniger Anwendung der Komponenten; die Über- 
schreitung der Grenzen umfaßt sämtliche Möglichkeiten der teil- 
weisen oder gänzlichen Spaltung. 

Außer dem Carnallitfelde enthält unsere Figur aber auch ver- 
schiedene andere Angaben: 

In die Ebene X0OZ fällt die Löslichkeitskurve des KCl:ACP 
(A = Schmelzpunkt des Eises, © — eutektischer Punkt, P—= Schmelz- 
punkt des KC]). 

PCDEMLN umgrenzt das Existenzgebiet des Chlorkaliums, 

ABDE repräsentiert das Existenzgebiet von Eis, 
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während die übrigen Flächen die Gebiete darstellen, in welchen 
MgCl, und seine verschiedenen Hydrate auftreten können. 

Ganz ähnlich — wenn auch noch etwas komplizierter — gestal- 
ten sich die Verhältnisse beim Gleichgewichte zwischen Mg SO,, 
S[0), sh REED) 


D|(108°) 


Kochgren ze 


Wir kommen hier zu dem Diagramm Fig. 62: 
JHLK umgrenzt das Existenzgebiet des Schönit, MgK,(SO,),.6H,0, 
hieran schließt sich: 
BCKL als Gebiet der gesättigten Lösungen von MgSO,.7 H,O und 
IMDIEP-Resr 2 2 n „ MgS0,.6H,0 
OBMG, das Fisfeld, 
F GMH Q, das Gebiet der gesättigten Lösungen von K,SO, und 
endlich nach rechts: 
HJP@Q das Gebiet des Kali-Astrakanites, MgK,(SO,),.4H,O. 
Ferner ist: 
0° — Gefrierpunkt des reinen Wassers, 
DB der Lösungen von Mg S0O,, 
B — Eutektischer Punkt der Mg&SO,-Lösungen (— 6°), 
O G = Gefrierpunkt der Lösungen von K,SO,, | 
G& = Eutektischer Punkt der K,SO,-Lösungen (— 1'2°) 
BM = Gefrierpunkt der mit MgSO, gesättigten Lösungen bei stei- 
gendem Gehalt an K,SO,, 


*) Van’t Hoff, Vorlesungen, I. Heft, p. 76. 
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M = Eutektischer Punkt von MgSO, und K,SO, (— 45°), 
G M = Gefrierpunkt gesättigter K,SO,-Lösungen bei wachsendem 
Gehalt an Mg&SO,, 
OB = Gefrierpunkt von Eis in Mg SO, -Lösungen, 
AA — er, ee e 
K== Siedepunkt des Wassers (100°), 


Mi — # der Mg SO, -Lösungen, 
= > der gesättigten Mg SO,-Lösung (108°), 
1 gesättigter Mg SO,-Lösungen bei steigendem Ge- 
halte an K,SO,, 
Tess n der an M&SO, und Kaliastrakanit gesättigten 
Lösung (103°), 
1 Re — a der an Kaliastrakanit gesättigten Lösungen, 
= £ he. 5 und K,SO, gesättigten 
Lösung (1029), 
QOE== 5 der an K,SO, gesättigten Lösungen bei ab- 
nehmendem Gehalte an Mg SO,, 
te ” der gesättigten K,SO,-Lösung (1029), 


1A — der K,SO, Tun 
Die übrigen Finien stellen ie Gleichgewichte zwischen gesättigten 
Lösungen der Salze benachbarter Gebiete dar. 

Als letztes Beispiel für das Gleichgewicht von Systemen, die 
aus drei Komponenten bestehen, möge noch das System H,O, 
NH,Cl und Fe Cl, besprochen werden, das aus mancherlei Gründen 
von besonderem Interesse ist. Roozeboom*) hatte das Gleich- 
gewicht bei 15°C studiert und E. C. J. Mohr**) hat diese Studien 
auf höhere Temperaturen ausgedehnt. Die Untersuchungen des 
letzteren ergaben: 


Die Lösung enthält auf y 
Nr 100 Mole H,O Die feste Phase neben der 


Lösung war: 


Mole NH,Cl | Mole FeCl, 
25°C 
“ale 0 10.98 Hydrat 
2 1:57 1074 Hydrat — Doppelsalz 
13 2:52 8:95 Doppelsalz 
3a 2-44 9:08 ß 
4 5:28 1:73 x 
5 9:13 694 3 
6 | 95 BT i 


*) Ztschft. f. phys. Chemie, 10, p. 145. 
**) Ztschft. f. phys. Chemie, 27, p. 193. 
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Die Lösung enthält auf 


Die feste Phase neben der 


Nr. 100 Mole H,O 
Lösung war: 
Mole NH,C1 | Mole FeCl, j 
| 25° C 
7 9:83 670 Doppelsalz 4 Mischkristalle 
8 9:65 6:07 Mischkristalle 
9 10'16 543 s 
9a 9:89 DAT . 
\or YaD 5:08 2 
1 10-11 3:93 5 
10a 9:73 4:01 e 
" 10:33 Pa k 
lla 9:72 2:68 = 
12 10:31 2:05 5 
13 13°30 0 NH,Cl 
35°C 
14 Hydrat 
15 141 1305 Hydrat 4 Doppelsalz 
16 3°08 9:28 Doppelsalz 
17 4:03 867 R 
18 698 7:64 i 
(19 1:85 740 
\19a 874 7:14 e 
20 10:76 670 « 
21 11:60 652 Doppelsalz + Mischkristalle 
22 12:23 608 Mischkristalle 
(90. 11:64 6:13 = 
23 11:57 3:98 n 
24 11:52 352 R 
(94 11'86 354 r 
25 11389 333 R 
26 1323 138 5 
27 1479 0 | NH,Cl 
450 C 
28 Doppelsalz 
Br 13:09 631 | h 
29a 13°54 6'28 Doppelsalz — Mischkristalle 
50 12:91 549 Mischkristalle 
kr 1349 4:84 # 
3la 13'46 4:99 ar 
32 16'283 ) NH,Cl 


Fig. 63 stellt diese Verhältnisse graphisch dar (wobei auch 
die Roozeboom’sche Kurve für 15°C eingezeichnet wurde). 
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Die Untersuchungen Mohrs haben dieses Bild ganz we- 
sentlich erweitert, wie das Diagramm Fig. 64 zeigt. 

Es können somit in diesem Systeme außer den Misch- 
kristallen variabler Zusammensetzung die Hydrate 2FeC1,.12H,0, 


m 
un 4 
782 
70 A 
2/1 01ER 


7 
Eli 
N | 
I 
Hr 
FE 

= 

- 


» [5% na "> an (>) S &o0 18. 


Molecule FeCt, auf 100 Molec H,O 


EB 
EFRREN 
N EN E,| 


Be EI RER EHE FADEN 2313 15 1 17 
Molecule NH,CL auf 100 Molec H,O 


Fig. 63. 


2FeC1,.7H,0 und 2FeC],.5H,O so wie drei verschiedene Doppel- 
salze (D,, D, und D,) auftreten. Diese Doppelsalze haben die 
folgende Zusammensetzung: 

D, :FeC1,.2NH,C1.H,0, 

ISzrelel,.NH,G], 

D, :2FeC1,.NH,01.4H,0. 

Es ist nicht ohne Interesse, an der Hand dieser Figur zu ver- 
folgen, was geschehen wird, wenn eine beliebige derartige Lösung 
bei konstanter Temperatur durch Wasserverdunstung allmählich 
eintrocknet. Da hiebei das Verhältnis zwischen NH,C1 und FeÜl, 
keine Änderung erleidet, können wir den Vorgang der Eintrocknung 
durch eine gerade Linie darstellen, die, vom Anfangspunkte der 
Koordinaten ausgehend, die Zeichenfläche in schiefer Richtung 
durchläuft.*) Die Schnittpunkte dieser Linien mit den Isothermen 
zeigen dann die eintretenden Veränderungen an. 

| BENH,GI 

Für das Verhältnis ns 61, 
bei 15 oder 35° 0 Mischkristalle, bei 45° aber das Doppelsalz D, 
ausscheiden. 


*) Siehe auch das nächste Kapitel. 


— 2 werden sich beim Eintrocknen 
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Für das Verhältnis Ne 1 ee wird sich bei sämt- 
FeCl, 2 
lichen Beobachtungstemperaturen das Doppelsalz D, bilden. 
NIOleeBlE 


Beim Verhältnisse 


FeGT GT, — 100 scheidet sich bei 45° zunächst 


Doppelsalz D, aus. Von diesem Moment an folgt die Zusam- 


Mol. Fe Cl; auf 100 Mol.H, 0 


A N ee 
Mel.NH,Cl auf 100. Mol. H,0 


Fig. 64. 


mensetzung der Lösung dem Verlaufe der Isotherme nach aufwärts 
zu, wobei die Ausscheidung von D, so lange zunimmt, bis der 
Tangierungspunkt dieser Kurve mit einer von 0 aus gezogenen 
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Geraden erreicht ist. Wenn nun bei fortgesetzter Entwässerung die 
Zusammensetzung der Lösung sich weiterhin dem Verlaufe der Kurve 
anpaßt, so verringert sich von hier an wieder die Menge des aus- 
geschiedenen Doppelsalzes D, (es löst sich auf); dieses Doppelsalz 
kann somit mit zwei Lösungen verschiedener Zusammensetzung im 
Gleichgewichte stehen.”) 

Schreitet die Wasserverdunstung noch weiter fort, so ändert 
sich auch die Zusammensetzung der Lösung so lange entsprechend 
der D,-Kurve, bis der zweite Schnittpunkt mit dem von O0 aus 
gehenden Strahle erreicht ist, u. s. w. 

Bezüglich der Hydrate ist noch folgendes zu erwähnen: 

Das Hydrat 2FeC1,.12H,O tritt wohl nur selten auf; über 
das Auftreten von 2FeCl,.7H,O ist nichts Näheres bekannt; 
2FeC1,.5H,0 endlich kann nur bei äußerst minimalen Mengen 
von NH,C] erscheinen. 


XII Kapitel. 


Das chemische Gleichgewicht in Systemen, die aus mehr als 
drei Komponenten bestehen. 


Wir wollen uns hier darauf beschränken, zwei Beispiele anzu- 
führen, deren erstes einen gedrängten Überblick über die lang- 
jährigen interessanten und wichtigen einschlägigen Untersuchungen 
Van’t Hoffs gestattet und zeigt, mit welch komplizierten Verhält- 
nissen wir zu tun haben, wenn die Zahl der Komponenten wächst. 
Es handelt sich um die Frage: Was geschieht beim Eintrocknen von 
Meerwasser? oder mit anderen Worten: Wie sind die natürlichen 
Salzlager entstanden.**) 

Zunäscht ist hervorzuheben, daß das sehr naheliegende 
und fast selbstverständliche Prinzip, daß die Reihenfolge der Aus- 
scheidungen der Reihenfolge der Löslichkeiten entsprechen müsse, 
keine strenge Gültigkeit hat. 

Wir wollen zunächst die Zusammensetzung der Lösung und 
die Löslichkeit der in derselben enthaltenen Stoffe ins Auge fassen 
und einfachheitshalber die Einengung bei einer einzigen bestimmten 
Temperatur (25° C) und bestimmtem Drucke (1 at) vornehmen. 

Von den Bestandteilen des Meerwassers ist bekanntlich das NaCl 
der vorwaltendste, in zweiter Linie kommen dann die Chloride und 

*) Derselbe Vorgang ist auch bei niederen Temperaturen zu beobachten, 


weil sich das Hydrat 2 FeCl, .12 H,O fast nie freiwillig bildet. 
*%*) Van’t Hoff: „Acht Vorträge über physikalische Chemie“, p. 61 bis 81. 
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Sulfate von Magnesium und Kalium und schließlich auch die 
Kalksalze. Merkwürdigerweise ist das Verhältnis dieser Bestand- 
teile (mit Ausnahme der Kalksalze) in allen Meeren der Erde 
das gleiche, nämlich :*) 

100 NaCl, 22KCI, 78MsC],, 38 MgSO,. 

Wäre nur ein einziges Salz in Lösung, so läge die Sache sehr 
einfach: beim Eindampfen würde Sättigung eintreten und das be- 
treffende Salz sich solange ausscheiden, bis alles eingetrocknet ist. 
Sind jedoch zwei Salze vorhanden, so stehen wir schon vor der 
Frage: Welches kristallisiert zuerst und wann beginnt die Aus- 
scheidung des zweiten? 

Wir wollen diese Frage für KCl und Na0] bei 25° © beantworten, 
Enthält die Lösung so viel KC1, daß dieses Salz zuerst auskri- 
stallisiert, so wird bei der weiteren Einengung der Gehalt an 
NaCl allmählich wachsen, bis auch dieses Salz auszukristallisieren 
beginnt. Von diesem Augenblicke an bleibt 
die Zusammensetzung der Lösung (deren 
Menge sich nun allmählich verringert) kon- 
stant und beide Salze scheiden sich bis zum 
völligen Eintrocknen aus. Wäre NaUl im 
Überschusse vorhanden gewesen, so würde 
sich dieses zuerst ausgeschieden haben; 
schließlich wären wir zu einer Lösung von 


NaCl 


der nämlichen — während des Verdunstens 
Fig. 65. konstant bleibenden — Zusammensetzung 
gelangt. 


Die molekulare Zusammensetzung dieser Endlösung ist nun bei 
25°C: 1000 H,0, 89 NaC1,39 KC1. 

Es werden somit Lösungen, bei welchem das Gewichtsver- 
hältnis von NaCl, zu KCI größer ist als 89 x 581/,:39 X 741), zu- 
erst NaC] ausscheiden, während im entgegengesetzten Falle zuerst 
KOCl abgeschieden wird. Graphisch läßt sich dies in folgender Weise 
darstellen (Fig. 65): Bei 25° sind in 1000 Molen Wasser löslich 

Na 01.042 ses OL ITS MOlSSTBInE EN 
KG. rear une BE eh 

Der Punkt C entspricht der Zusammensetzung der schließ- 
lichen Lösung. Die Zusammensetzung der Lösung, welche bei 25° © 
verdunsten soll, sei durch den Punkt e dargestellt. Da sich in der 
Lösung, solange sie noch nicht gesättigt ist, beim Einengen das 
Verhältnis zwischen den gelösten Stoffen nicht ändern kann, 
können wir diesen Vorgang durch eine von 0 aus durch c ge- 


*) in Molekülen ausgedrückt. 
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zogene Gerade darstellen.*) Am Schnittpunkte dieser Linie mit 
BC, d. i. im Punkte d, ist die Lösung gesättigt und es beginnt 
sich hier K Cl abzuscheiden. Diese Abscheidung schreitet längs dC 
(so daß sich die Zusammensetzung der Lösung jener der Endlösung 
immer mehr nähert) fort, bis in © die Ausscheidung beider Salze 
beginnt und so lange erfolet, bis die Lösung ganz eingetrocknet 
ist. Wir wollen den Punkt O© Kristallisationsendpunkt 
nennen. 

Ganz allgemein läßt sich dieser Vorgang so fassen, daß sich die 
Zusammensetzung der Lösung immer mehr von derjenigen entfernt, 
die nur den auskristallisierenden Bestandteil enthält und mit dem- 
selben gesättigt ist. 

Gehen wir nun zu einem komplizierteren Falle über, indem 
wir (der Zusammensetzung des Meerwassers entsprechend) eine 
Lösung von KCl, MgCl, und MgSO, in Betracht ziehen.**) Wir 
haben hier einmal die Kombination von KCl und MgCl, (also 
zwei Salze mit gemeinschaftlicher Säure), dann aber die Kombination 
MseC], und MgSO, (also zwei Salze mit gemeinschaftlicher Base). 

Die in der folgenden Tabelle enthaltenen Löslichkeitsdaten 
sollen uns als Grundlage für den Entwurf eines Diagramms dienen. 
Hiebei sind äquivalente Mengen der Salze (also Doppelmoleküle 
von KClI) in Betracht gezogen. 


Auf1000Mol. H,O kommenMol. 
Sättigung mit 


K, Cl, |MgCl, Mg80,|K, SO, 


A. Chlorkalium 4 | —- |—- | — 
E. Chlorkalium und Carnallit 51,| 721,1 — | — 
F. Magnesiumchlorid und Carnallit 1.1105 | — I— 
B. Magnesiumchlorid — 1108 | — | — 
G. Magnesiumchlorid undMg SO, .6H,0| — [104 | 14 | — 
H. MeSO, .7H,0 und MsSO, ann 0 — #1 13.115 = 
0. Mg so, Ei H, Ö —- 1 |5 | — 
J. Mg S0,.7 ER) und Schönit — | — | 584,1 5% 
K. Kaliumsulfat und Schönit — | — |22 |16 
D. Kaliumsulfat — — |1— !12 
J. Kaliumsulfat und Chlorkalium 42 | — | — E7 


Zur graphischen Darstellung brauchen wir zwei aufeinander 
senkrechte Koordinatenachsen und tragen in dieses Netz die Punkte 
*) Siehe auch das vorige Kapitel. 


*#) Wir kommen auf diese Weise rascher zum Ziel, als wenn wir zu der 
vorigen Lösung erst Mg Cl, und dann Mg SO, gesetzt hätten. 
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aus der vorigen Tabelle ein. Wir kommen so zum Diagramm 
Fig 66. Die Pfeile geben — wie in der früheren Figur — die 
Richtungen an, in welchen die Ausscheidung erfolgt. Die Verhält- 
nisse liegen hier jedoch etwas komplizierter, weil sich an einzelnen 


B (Mg Cl,) 


P 


u en on an S 
S S S S S S S S 
Alan Ze An re a en ee en 


7 
oO 
--4--- 4-4 --- 


10 


(Ug 50, ARE SEEN ne 9\ (Kol) 
R L 


©. 
WIRT D 
Es (K, 50,) 


Fig. 66. 


Stellen Zwischenverbindungen einschieben. So tritt zwischen 
A(KC]I) und a der Carnallit (MgC1,.KC1.6 H,O); zwischen | 
B(MsCl,) und C(MgS0,.7H,0) das Salz (MgSO,.6H,0 
und zwischen C(MgS0O,.7H,0) und D(K,SO,) der Schönit 
(Mg, K, (SO,),.6 H,O) a Diesen Übergangsgliedern entspricht die 
Rielfing der we, 

Hiemit sind aber noch nicht alle Möglichkeiten erschöpft, 
denn es fehlen noch jene Lösungen, welche gleichzeitig Chlor, 
Schwefelsäure, Kalium und Magnesium enthalten. 
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Um zu zeigen, in welcher Weise man die Lücke experimentell 
ausfüllen kann, wollen wir beispielsweise vom Punkte L (gleich- 
zeitige Sättigung mit Chlorkalium und Kaliumsulfat) ausgehen und 
fügen nun (immer bei der Temperatur 25°C) zu einer mit einem 
Überschusse dieser beiden Kalisalze in Berührung stehenden, also mit 
denselben gesättigten Lösung sukzessive so lange Mg Cl, oder Mg SO, 
hinzu, bis die Lösung auch mit diesem Salze gesättigt ist 
und sich festes Magnesiumsalz (in diesem Falle Schönit, 
Me,K, (SO,), 6 H,O) abscheidet. Ein weiterer Zusatz verändert die 
Zusammensetzung nicht mehr, sondern vergrößert nur*) die Menge 
des ausgeschiedenen Schönit. Die Zusammensetzung einer solchen 
Lösung bei 22° ist folgende: 


1000 H,0, 25 K,C1,, 11 MgSO,, 21MgC1,. 


Wie man sieht, ist es also unsere Aufgabe, die Zusammen- 
setzung aller jener Lösungen zu ermitteln, die gleichzeitig mit drei 
verschiedenen Salzen gesättigt sind. Da mindestens sieben verschie- 
dene Verbindungen zugegen sind,**) so berechnet sich die Zahl 
solcher Lösungen, die überhaupt möglich sein könnten zu 
Be —35; in Wirklichkeit treten jedoch bei systematischer 
Einengung bei 25°, und wenn die ausgeschiedenen Salze immer 
entfernt werden, nur 5 solcher Lösungen auf. Ihre Zusammensetzung 
ist folgende: 


Auf 1000 Mol. H,O 


Sättigung mit kommen Mol. 


R, Cl, |Mg Cl, Mg8O, 


M. Chlorkalium, Kaliumsulfat, Schönit 25 Na il 
N. Chlorkalium, Mg SO, 7 H,O, Schönit GT. DEBE 716 
Dr Chlorkalium, MsSO, 7H, Ö, MgSoO, eH,0 23 7628515 
Q. Chlorkalium, Carnallit, Mg SO, 6 H,O 4,2107 0, 


az Chlormagnesium, Carnallit, Ms so, 6 H30: ur 277 997 1512 


| 


Durch Eintragung dieser Punkte in das Diagramm und ent- 
sprechende Verbindung mit den früher erhaltenen Punkten ge- 
langen wir zu’ Fig. 67. 


*) Wenn noch immer überschüssige Kalisalze im festen Zustande zu- 
gegen sind. 
**) KCI, Carnallit, Mg Cl,, MgSO, . 6 H,0, MgSO, .7 H,O, Schönit und K,SO,. 


Jüptner, Lehrbueh der physik. Chemie II, 15 
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Die einzelnen Felder dieser Figur (die alle in einer Ebene 
liegen)*) umgrenzen die Existenzbedingungen folgender Verbindungen 


EROIP:N ML AU Eee Chlorkalın 

NO :RIPFN Me Te arnallit 

U AR En U A nd elsitniantzgniesiniae 
ROHR O8 VPE ER ZEMESOMOHND 
HG I NER ARE IERTEMEROFNTELG 
IKNENIE Een BIETER Schon. An 
KML DOSE ea N ahumeukar 


Fig. 67. 


Der Kristallisationsverlauf ist an der Begrenzungslinie der 
Felder durch Pfeile, in den Feldern selbst aber durch Linien dar- 


*) Tatsächlich haben wir es mit fünf Komponenten zu tun, da wir aber 
eine derselben (H,O) konstant (= 1000) angenommen haben, kommen wir mit 
zwei aufeinander senkrechten Koordinatenachsen aus, da jede derselben zur Fest- 
legung von zwei Komponenten dient. 
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gestellt, die von jenen Punkten ausgehen, wo die Lösung mit einem 
einzigen Körper gesättigt ist. 

Zur Vervollständigung unserer Kenntnisse über die Vorgänge 
welche eintreten, wenn Meerwasser bei 25° C verdunstet, haben 
wir nur noch Clornatrıium und die Kalksalze.zu berück- 
sichtigen. Es würde zu weit führen, auf die Details näher einzu- 
gehen. Man gelangt so zu dem Dia- 
gramm Fig. 68, das sich gleichfalls 24 
auf 25° C bezieht und von der den 
natürlichen Verhältnissen entsprechen- 
den Annahme ausgeht, daß die Lösung 
unter allen Umständen mit NaCl ge- 
sättigt sei. 

Besonders hervorzuheben ist je- 
doch hier der Einfluß der Zeit, deren 
Einfluß im Laboratoriumsversuche am 
schwierigsten festzustellen ist. Van’t 
Hoff sagt darüber :*) „Bei den direk- 
ten Kristallisationsversuchen mit 
Meerwasser, wie sie Usiglio**) 
durchführte, ist offenbar mit der Zeit 
am wenigsten gerechnet worden, und 
in dieser Weise den geologischen 
Vorgängen näherzutreten, ist wegen 
des Zeitmangels kaum möglich. Die 
hier eingeführte Behandlungsweise I& 
erlaubt jedoch mehr. Anfangs aller- EAN B 
dings schloß sie sich in den Resul- Y 
taten denjenigen Usiglios im BR 
wesentlichen an. Bei weiterer Durch- GIG 
führung tauchten nacheinander Ver- Fig. 68. 
bindungen auf, deren Erscheinen sich 
beim Kristallisieren in gewöhnlicher Weise in unerwartet hohem 
Maße verzögert. Solche Verzögerungen sind z. B. bekannt in den 
sogenannten übersättigten Lösungen von Glaubersalz. Derartige 
Übersättigungen sind jedoch leicht zu beseitigen durch Eintragen 
des betreffenden Körpers, an dem Übersättigung vorliegt, hier also 
Glaubersalz, und so haben wir auch unsere gesättigten Lösungen 
immer durch längeres Rühren mit den Salzen, an denen Sättigung 
verlangt wurde, hergestellt und dann noch eine filtrierte Probe 


.- 
a ee 


SS“ 


*) Acht Vorträge über physikalische Chemie, p. 75. 
%%*) Ann. de Chim. et de Phys. 1849 (3), 27, p. 92, 172. 
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mit wohlausgebildeten Kristallen der selben Salze zusammengebracht, 
um über die Sättigung wohl orientiert zu sein. Dabei war alles 
eine Frage von Stunden, höchstens Tagen, bis sich ganz uner- 
wartet zeigte, daß einige Verbindungen, die sich in den untersuchten 
Lösungen bei 25° bilden können, dennoch ganz und gar ausgeblie- 
ben waren. Es sind dies, von den Kristallsalzen abgesehen, Leonit 
(SO,), Mg.K,.4H,0, Kainit SO,.Mg.KC1.3H,0 und Kieserit 
SO, Mg.H,0. Auch sehr langsames Kristallisieren unter Zusatz der 
Verbindungen als solcher hebt für diese Körper die Übersättigung 
nicht auf.“ 

„Gerade hier zeigt sich nun die Überlegenheit der neuen Be- 
handlungsweise, indem sie auf direkte Kristallisationsversuche nicht 
angewiesen ist, sondern durch Feststellung von verhältnismäßig 
wenigen Löslichkeitsdaten den ganzen Kristallisationsgang qualitativ 
und quantitativ zu verfolgen erlaubt, und diese Daten lassen sich 
trotz der Verzögerung für die obigen Körper erhalten, nur ist bei 
den Rührversuchen jetzt mit Wochen zu rechnen.“ 

Die so erhaltenen Daten sind folgende: 


f Auf 1000 H;O kommen Mol. 
Sättigung an NaCl und 


| Na; C1,| Rz C1, |Mg CI, Ingso,| Na, 50, 


0. — Bi I | — er 
A. MgC1,.6H,0 24,| — 108 | — — 

B-KOl 441, 19, | — ı — | — 
C, Na, SO, 51 — | — | — 12 
D. MgC1,6H,0, Carnallit 1 1. 1031,| — Fa 
E. KC], Carnallıt 2 51, | TOM, | — ar 
F. KC1, Glaserit 44 20 —| 41, 
G. Na, SO,, Glaserit 441, 104,| — | — | 144, 
H. Na,SO,, Astrakanit 46 | — | — /161,| 3 

I. MgS0,.7H,0, Astrakanit |26 | — | 7 |34 = 
J. MgSO,.7H,;0,MgSO,.6H,0| 4 — | 671,112 — 
K. MgS0,.6H,0, Kieserit 2.1 — 79 Gel ae 
L. Kieserit, MgC1,.6H,0 1 - 1102 | 5 — 
M. KCI, Glaserit, Schönit 23, nA 2, 14 — 
N. KCl1, Schönit, Leonit 14.047 mem 3 70, [ae 
P. KCl, Leonit, Kainit 9 94,147 114, — 
Q. KCI, Kainit, Carnallit 2156 68 A, — 
R. Carnallit, Kainit, Kieserit ll 85il,| 8 — 
S. Na, SO,,Glaserit, Astrakanit ||42 8 | zei 6 

T. Glaserit, Astrakanit, Schönit ||271/, |10%/, | 161), 181, | — 
U. Leonit, Astrakanit, Schönit ||22 101), | 23 |19 | — 
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Auf 1000 H,O k Mol. 
Sättigung an NaCl und Ka a RUTmON! 240 


Na, C1,| K, Cl, |Mg Cl, 


MgsO,| Na, SO, | 


V. Leonit, Astrakanit, 
MgS0,.7H,0 10%, | 71/,| 42° |19 — 

W. Leonit, Kainit, MgSO,.7H,O | Y 74,145 19%, | — 
X. MgS0,.6H,0, Kainit, 
MoS0227 3,0. 1231/04 [654213 _ 

Y. MgSO,.6H,0,Kainit,Kieserit| 14,| 2 |77 |10 _ 
2. Carnallit, Mg01,.6H,0, 
Kieserit | 0 a1 O0 iD — 


Alle diese Daten sind im Diagramm Fig. 68 eingetragen. In 
demselben ist NaC 1 nicht berücksichtigt, während sich das Natrium- 
sulfat, das sich entsprechend der Gleichung: 

Na,S0, = NaCl, + MgS0, — MsC], 
an der Molekularsumme nicht beteiligt, an der Achse OCG abzu- . 
messen ist, die den Winkel DOB halbiert. 


Die einzelnen Felder beziehen sich auf folgende Körper : 


Mineralogische 


Feld Formel 


Bezeichung 


IND ZD MsC1,.6H,0 Bischofit 
2». BFEMNPRQE |KCI Sylvin 
3. CGSH Na, SO, Thenardit 
4. DZRQE MgC1,K.6H,0 Carnallit 
5. FMTSG K,Na(S0,), Glaserit 
DSSHLIVUT Na, Mg(SO,),.4H,0 | Astrakanit 
BERX-W.\! MsS0,.7H,0 Reichardtit 
SERITER Ms&SO,.6H,0 nicht gefunden 
9. KYRZL MsSO,.H,O Kieserit 
10. TUNM K, Mg(S0,),.6H;0 || Schönit 
I NAUMWR K,Mg(SO,),.4H,0 || Leonit 


3, BAW X Lu hul) SO,Mg.KC1.3H,0 || Kannit 


Das Diagramm gilt, wie schon erwähnt, nur für 25° C; bei 
anderer Temperatur verschieben sich nicht nur die Begrenzungen 
der Felder, sondern es können auch neue Salze auftreten (so 
Langbeinit ober 37° C, Loeweit ober 43°? C, Hartsalz in 
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der Nähe von 70° GC). Das gleiche gilt — wenn auch in be- 
schränktem Maße — vom Drucke. 

Das zweite Beispiel bezieht sich auf die Mineralbildung bei 
der Erstarrung von Schlacken und ähnlichen Schmelzen. 

Schon im Jahre 1884 hat sich J. H. L. Vogt in Christiania 
mit dem Studium der Mineralien beschäftigt, die in Schlacken auf- 
treten,*) und hat seitdem die Gesetze der Mineralbildung in 
Schmelzmassen noch weiter studiert. 

Die Ergebnisse dieser Studien,*) soweit sie uns hier unmittel- 
bar interessieren, lassen sich kurz dahin zusammenfassen, daß das 
Auftreten bestimmter Mineralarten in den Schlacken von ihrer Zu- 
sammensetzung abhängig ist. Es ist ihm gelungen, die Bezirke 
abzugrenzen, in welchen die verschiedenen Mineralien vorkommen. 
Zu diesem Zwecke hat er sich einer graphischen Darstellung bedient, 
in welcher einerseits die Silizierungsstufen (d. i. das Verhält- 
nis des Sauerstoffes der Kieselsäure zum Basensauerstoffe), anderer- 
seits aber das Molekularverhältnis von MgO, MnO und FeO zu 
CaO als Koordinaten gewählt wurden. Hierin sind folgende Mine- 
ralien berücksichtigt: 

I. Silizierungsstufe 250 und größer: 


Globuliten, deren Zusammensetzung nach Vogt R, S1,0, 
sein dürfte. 
1. Sslizıerungsstute 1:5,b1s2290: 
a) CaQ-reich:hexagonalesKalkmetasilikat 
Wollastonit 
%) mittlerer CaO-Gehalt: Augit, RSiO,; 
y)CaO-arm: Enstatit, MgSiO, ; 
Hypersthen, FeSiO,; 
etc. 
II. Silizierungsstufe O'5 bis 1°5: 


a) CaQ-reich; Silizierungsstufe nahe 15: Äkermanit, 


RSiO, + R,SiO, ; 

Silizierungsstufe zwischen 1°5 und 05: Melıi- 
lithe verschiedener Zusammensetzung; 
Silizierungsstufe nahe 05: Gehlenit, 


2RSiO, + RO.R,O, oder 3(RO),.Si0, + 
— (R,0,) 810, ; | 
6) CaO-arm: Olivin, R,SiO,. 
*%) Verhandlg. d. kgl. schwed. Akad. d. W. 1884, 9, Nr. 1, und Jernkont. 


Ann. 1885. 


**) Beiträge zur Kenntnis der Gesetze der Mineralbildung in Schmelzmassen. 
Christiania 1892. 


|Ca OR 
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Daneben treten in Al,O,-reicheren, basischeren Schlacken noch 
Spinell: RO.AIl,O, und ähnliche Mineralien auf. 


Endlich hat Vogt gezeigt, daß die vorhandenen Sulfide bei 
der Erkaltung zu allererst, und zwar vollständig, zur Ausscheidung 
gelangen. Nach diesen, aber noch vor den Silikatmineralien, wird 
Spinell abgeschieden. 


1889 hat R. Äkerman®) die (totalen) Schmelzwärmen zahl- 
reicher Schlacken bestimmt und auch eine Reihe von Schmelz- 
wärmekurven konstruiert, welche den Zusammenhang zwischen 
Schlackenzusammensetzung und totalen Schmelzwärmen darstellen. 


Hexag. Kalksıhkat 
HI Zmailschlacken 
Angıt 

ES Enstalit 
Melılsth 

Gehlenit 
Akermanıt 


ln 


m 
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a u 
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\ 
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Moleküle Kıeselsäure auf 1 Molekül RD, 


CaO 100 0) 60 50 40 
MgO 0 10 20 30 40 50 60 70 
Molekulär Prozente Ca0 + Mg0 
Fig. 69. 


Angeregt durch diese Arbeiten hat der Verfasser schon 1900** 
versucht, für Schlacken ähnliche Schmelzpunktskurven, wie sie für 
Lösungen und Legierungen bekannt sind, aufzustellen. Leider sind 
die bisher ausgeführten Schmelzpunktsbestimmungen von Schlacken 
wenig zahlreich und auch nicht allzu verläßlich. Es wurde daher 


*) Jernkont. Ann. 1889, Nr. 5 und 6; Stahl und Eiser, 1890, p. 424. 
**) Journ. Iron Steel Inst. 1900, Vol. II, p. 276. 
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von den Akerman’schen Schmelzwärmebestimmungen ausgegangen 
und angenommen, daß diese totalen Schmelzwärmen — in Anbe- 
tracht der nicht sehr voneinander abweichenden spezifischen Wärmen 
der Schlacken — den Schmelztemperaturen annähernd proportional 
sein werden, Es konnte so nachgewiesen werden, daß die Minima 
dieser Kurven ziemlich genau mit den Grenzen der Mineralbezirke 
Vogts zusammenfallen, und es wurden daher schon damals diese 
Minima als eutektische Punkte angesprochen. 

Seither haben J. H. L. Vogt sowohl als der Verfasser diese 
Frage weiter verfolgt und sind beide unabhängig voneinander zu 
übereinstimmenden Ergebnissen gelangt.*) 


Schmelzwärme in Cal. 


20 


05 10 05 
Moleküle Kieselsäure auf 1Molekul RO 
Fig. 70. 


Verfasser hat sich zunächst eines ähnlichen Koordinatensystemes 
wie Vogt bedient, nur statt der Silizierungsstufe den von Zul- 
kowski vorgeschlagenen Sättigungsgrad (d.i. das Molekular- 
GR ERBE a 
Sr 


wurden die von Vogt ermittelten Grenzen der verschiedenen Mi- 


verhältnis In dieses Koordinatensystem 


neralgebiete sowohl als die Akerman’schen Schmelzwärmen ein- 
getragen und die Punkte gleicher Schmelzwärme durch eine Art 
Schichtenlinien verbunden. Das so erhaltene Diagramm zeigt einen 
auffallenden Zusammenhang zwischen dem Verlaufe dieser Kurven 
und den Grenzen der einzelnen Mineralgebiete (Fig. 69). 

Nun wurden durch dieses Graphikon Schnitte in der Weise 
gelegt, daß jeder dieser Schnitte einem gleichen Verhältnisse von 
Ca0:MgO, aber wechselnden Sättigungsgraden entspricht. Wir 
wollen einzelne dieser Kurven näher betrachten, 


*%) J. H. L. Vogt, „Om silikatsmeltelösingar og deres smeltepunkts ned- 
saettelse* (Geolog. fören. Förhandl: Nr. 213, Bd. 24); H. v. Jüptner (Grundzüge 
der Siderologie) IL, 1900; ferner „Zur Kenntnis der Schlacken“ (Österr. Ztschft. f. 
Berg- u. Hütt.-W. 1902); Mitteilungen der Wiener Mineralogischen Gesellschaft 
1904, Nr. 17 („Neuere Ergebnisse der metallurgischen Forschung“). 
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Fig. 70. 
1. CaO allein: | 
Maximum bei an —= 0'9: Schmelzpunkt von CaSiO,. 
Minimum bei =. — 145: Übergang von CaSiO, zu den 
Emailschlacken. 
2. 08 Ca0 +02 MgO: 
Minimum bei nn — 075: Übergang von Äkermanit 
zu CaSı10,. 
Maximum bei — 0:9 : (Mg)CaSiO,. 
Minimum bei Rn — 1:3: Übergang von CaSiO, zu den 


Emailschlacken, 


500 


450 


400 


Schmelzwarme ın Calorıen 


350 
? 75 
Moleküle Kieselszure auf 1 Molekul RO 
Fig. 71. 


3. 07 Ca0-03MgO: 


Knickung bei nn — 0'6: Übergang von Melilith zu 
Äkermanit., 
Knickung bei Se 0:75: Übergang von Akermanit 
RO 
zu Augit. 
Minimum bei en — 12: Übergang von Augit zu den 


Ä Emailschlacken. 
Biez tl: 
4. 06 Ca0 +04 Ms0: 


Schwankung beine — 0'65: Übergang von Melilith 


zu Akermanit, 
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Minimum bei 2012: Übersang von Äkermanit 
zu Augit, 
Maximum bei > N hear 
Minimum bei nn —= .1'27: Übergang von Augit zu 
Emailschlacken. 
5. 04Ca0--0'6MgO: 
Minimum bei 2 — 075: Übergang von Olivin zu Augit. 
Maximum bei a — 0:88: Augit. 
Minimum bei En — 132: Übergang von Augit zu 


Emailschlacken. 


Erschwerend ist beim Studium der Schlacken das im allge- 
meinen geringe Kristallisationsstreben, namentlich in der Nähe der 
eutektischen Punkte. Aus diesem Grunde treten hier wirkliche 
eutektische Gemenge relativ selten auf; häufig erscheinen statt der- 
selben glasartige Massen (übersättigte Lösungen). In der Natur 
hingegen sind derartige eutektische Gemenge nicht gar so selten 
und treten oft in überraschend schöner Ausbildung auf (wie im 
Schriftgranit). 

Ganz ein anderes Bild geben ‘jene Schlacken, welche neben 
RO-Basen auch R,O,-Basen enthalten. So zeigt Fig. 72 die Schmelz- 
wärmekurven der Kalk-Tonerde-Silikate. Die „Schichtenlinien“ 
stellen auch hier Kurven gleicher totaler Schmelzwärme dar. Auch 
sind die betreffenden Mineralgebiete nach den neuesten Unter- 
suchungen Vogts eingezeichnet. Die punktierte Linie endlich stellt 
die Grenze der Spinellabscheidung dar. 

Aus einer neueren Arbeit Vogts*) möge nur die Beobachtung 
erwähnt werden, daß die Schnelligkeit der Abkühlung von bedeu- 
tendem Einflusse auf die Natur der ausgeschiedenen Mineralien ist. 
So scheiden sich bei rascher Abkühlung von Silikatschmelzen in 
vielen Fällen metastabile Mischkristalle ab, die bei langsamer Abküh- 
lung nicht gebildet werden. Das führte Vogt zur Anwendung der 
Roozeboom schen Studien über das Verhalten von Lösungen, 
aus welchen nicht die reinen Lösungskomponenten, sondern Misch- 
kristalle (also feste Lösungen) zur Ausscheidung gelangen, worauf 
hier jedoch nicht eingegangen werden kann, 


*) Die Silikatschmelzlösungen mit besonderer Rücksicht auf die Mineral- 
bildung und die Schmelzpunktserniedrigung. Christiania 1903. 
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Sehr interessant sind auch seine Bestimmungen von Schmelz- 
punkten und Schmelzpunktserniedrigungen beziehungsweise latenten 
Schmelzwärmen, Er benützt dieselben zur Molekulargewichts- 


- 


Molekul Kıeselsäure auf 1 Molekül RO 


01 02050&05 07 0310 12 2:5; 20 28 30 
Moleküle Al,O, auf 1Molekiül RO 
Fig. 72. 


bestimmung von Mineralien und findet, daß letztere den 
denkbar einfachsten Formeln entsprechen: 

Olivin: Mg, SiO, , 

Augit (Diopsid): CaMgSı,0,, 

Anorthit: Ca Al, S1,0,, 

Melilith : (Ca, R), Si30;, bis (CaR), Al, 81,0, o- 


XNI. Kapitel. 
Reaktionsgeschwindigkeit und Katalyse. 


Wie wir schon bei Besprechung des homogenen Gleichge- 
wichtes gesehen haben, machen sich bei der Reaktionsgeschwindig- 
keit sowohl verzögernde (hemmende)alsbeschleunigende 
(treibende) Einflüsse geltend. Wir haben hier nur mehr solche 
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Einflüsse zu besprechen, die bei heterogenen Systemen auf- 
treten. 

Während beim Schmelzen eines festen Körpers keinerlei 
Hemmung bemerkbar ist, indem die Schmelz- beziehungsweise 
Verdampfungsgeschwindigkeit unmittelbar der Wärmezufuhr pro- 
portional ist, tritt bei dem entgegengesetzten Vorgange, der Er- 
starrung, leicht eine derartige Hemmung ein. Sie zeigt sich in 
der Unterkühlung von Flüssigkeiten unter ihren Schmelzpunkt 
und es wurden sogar schon Messungen der Erstarrungsgeschwindig- 
keiten angestellt“) Die Ursache liegt offenbar darin, daß der Erstar- 
rung eine Molekularorientierung vorangehen muß, die Zeit in An- 
spruch nimmt und die bei der Schmelzung nicht in Betracht kommt. 

Bei der Verdampfung und Kondensation kommen die 
Wege in Betracht, welche die Moleküle zurücklegen müssen, um 
aus dem Flüssigkeitsinneren an die Oberfläche zu gelangen oder 
sich im Gasraume gleichmäßig zu verteilen. 

Bei beiden Vorgängen machen sich kapillare Einflüsse 
beschleunigend geltend, indem beispielsweise die Erstarrung durch 
die Gegenwart einer geringen Menge des erstarrten Körpers 
beschleunigt wird (richtig gesagt: die Hemmung wird aufgehoben). 

Noch in weit höherem Grade als beim physikalischen, treten 
alle diese Einwirkungen beim chemischen Gleichgewichte auf. 

Zu den Verzögerungen infolge erforderlicher Molekularorien- 
tierung gehören beispielsweise die Vorgänge bei der Änderung der 
Kristallgestalt, also etwa bei der Umwandlung von monoklinem in 
rhombischen Schwefel und umgekehrt. Da hat sich nun gezeigt, 
daß eine derartige Umwandlung um so langsamer erfolgt, je härter 
die betreffenden Körper sind. Offenbar haben wir es mit einem 
Widerstand zu tun, der mit der Härte des Körpers wächst. Gegen- 
wart eines Lösungsmittels (wenn auch nur in geringen Mengen) 
beschleunist die Umwandlung, scheint also diesen Widerstand 
(vielleicht eine Art Oberflächenspannung) zu verringern. Auf Mole- 
kularorientierung führt Van’t Hoff auch das Auftreten schein- 
barer Gleichgewichte zurück, also die Erscheinung, daß bei- 
spielsweise Wasserstoff und Sauerstoff bei gewöhnlicher Temperatur 
selbst bei Gegenwart von Wasser nebeneinander existieren können, 
ohne zu reagieren. 

Auch die Notwendigkeit der örtlichen Verschiebung — also 
die Notwendigkeit, daß die Moleküle einen gewissen Weg zurück- 
legen, bis sie zusammentreffen, — macht sich bei ihrer Reaktion 


*) Gernez, Journ. d. Phys. [2], 2, p- 159; Tammann, Zischft f. phys. 
Chemie, 23, p. 326. 
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geltend. In dieser Beziehung wird namentlich in Lösungen die 
Zähigkeit des Lösungsmittels eine Rolle spielen müssen. Ebenso 
ließen sich für die beschleunigende Wirkung kapillarer Einflüsse auf 
die Reaktionsgeschwindigkeit leicht Beispiele anführen. 

Außerdem machen sich aber bei chemischen Vorgängen noch 
zahlreiche andere, die Reaktionsgeschwindiekeit beeinflussende Um- 
stände geltend, die aber noch wenig studiert sind, 

Von besonderer Wichtigkeit sind aber jene Einflüsse, welche 
man als katalytische bezeichnet und die im allgemeinen und 
im besonderen Bezuge auf das homogene Gleichgewicht ebenfalls 
schon früher besprochen wurden. 

Schon auf p. 125 haben wir gesehen, daß die Inversion des 
Rohrzuckers unter dem Einflusse freier Säure (die hiebei keine 
Veränderung erleidet) stattfindet. Die freie Säure wirkt somit hier 
als Katalyt. Ganz ähnlich wirken die Enzyme. So wird die 
Inversion des Rohrzuckers durch Invertin (Sucrase) ebenso 
beschleunigt wie durch freie Säure. Aber die Wirkung erfolgt hier 
nicht nach denselben Gesetzen. Nur dann kann der Verlauf der 
Reaktion in beiden Fällen wenigstens kurze Zeit gleich sein, wenn 
bei nicht zu hoher Temperatur viel Enzym vorhanden ist. Die 
Ursache dieses verschiedenen Verhaltens kann in der leichten 
Veränderlichkeit des Invertins gesucht werden, die sowohl in 
Lösung als in trockenem Zustande seine Wirksamkeit herabsetzt. 

Aber auch die bei der Katalyse auftretenden Umsetzungs- 
produkte können auf die Wirksamkeit des Katalysators zurück- 
wirken (Vergiftungserscheinungen). 

Ganz ähnlich wie die Enzyme, wirken, wie Bredig und 
Müller von Berneck gezeigt haben,*) die kolloiden Metall- 
lösungen, die sie deshalb auch als anorganische Fermente be- 
zeichnet haben. Ein derartiges Platin-„Sol* wirkt nun — ähnlich 
wie die organischen Fermente — sehr energisch katalysierend auf 
die Zersetzung von H,O, ein. Man hat in dieser Beziehung fol- 
gendes gefunden: 

1. Die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxides verläuft mono- 
molekular, also nach der Gleichung: 


H0,=H0-0, 
Diese Reaktion wird schon durch äußerst geringe Platinspuren 


wesentlich beschleunigt. 1 Grammatom Platin (1948 g), auf 


*) Ztschft. f. phys. Chemie, 31, p. 258 (1899); Bredig und Jkeda, 
ibid., 37, p. 1 (1901); Ztschft. f. Elektrochemie, 7, p. 161 (1900): Bredig und 
Reinders, ibid., 37, p. 323 (1901). 
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70 Millionen Liter verdünnt, wirkt noch deutlich katalytisch auf 
die mehr als millionenfache Menge H,O,. 

2. Ein Zusatz von selbst nur sehr geringen Mengen eines 
Elektrolyten schwächt in vielen Fällen die katalytische Wirkung 
des Platinsoles. Es rührt dies daher, daß das Platin in kolloidaler 
Lösung durch Elektrolyten gefällt wird.*) 

3. Die Geschwindigkeit, mit welcher die Katalyse des H,O, 
in Gegenwart des Soles stattfindet, steigt mit der Konzentration 
des Platins, doch ist hiebei auch die Art der Darstellung des 
Soles, sein Alter, etc. von Einfluß. 

4. Während bei den organischen Fermenten die katalytische 
Wirkung mit dem Anwachsen der Umsetzungsprodukte abnimmt, 
so daß ihre Wirkung eine Grenze erreicht, geht die Wasserstoff- 
peroxidkatalyse unter dem Einflusse des Platinsoles ganz zu Ende, 
verhält sich also ebenso wie die Inversion des Rohrzuckers unter 
dem Einflusse verdünnter Säuren. Die beschleunigende Wirkung 
des Soles ist nämlich eine so große, die Abnahme dieser Wirkung aber 
eine so geringe, daß die Platinwirkung scheinbar konstant bleibt. 

5. Sehr interessant sind die sogenannten Vergiftungser- 
scheinungen. Ebenso wie die organischen Fermente, welche die 
H,0,-Zersetzung katalytisch beschleunigen, durch gewisse Reagentien 
ihre Wirksamkeit verlieren oder, wie man sagt, vergiftet werden, tritt 
dasselbe auch beim Platinsol auf. Beide haben auch die Eigenschaft 
gemein, sich nach einiger Zeit von der Vergiftung zu erholen und 
dann neuerdings katalytisch wirken zu können. Ebenso verhalten 
sich andere Metalisole. 

Das kräftigste Fermentgift ist die Blausäure, nicht viel weniger 
stark wirkt Schwefelwasserstoffl, und es ist eine beachtenswerte 
Tatsache, daß gerade die Blut- und Atmungsgifte so besonders 
stark auch auf die anorganischen Fermente einwirken. 

6. Auch die Reihenfolge, in welcher man H,O, und das Gift 
(also z. B. ON H) zum Katalysator bringt, ist von Einfluß. Immer 
ist die lähmende Wirkung stärker, wenn man den Katalysator 
(organisches oder anorganisches Ferment) zuerst mit dem Gifte in 
Berührung bringt und dann H,O, zusetzt, als wenn man umge- 
kehrt vorgeht. 

Auch über den Einfluß der Temperatur auf die Reaktionsge- 
schwindigkeit haben wir schon früher“*) gesprochen. Wir wollen 
hier noch den Temperatureinfluß auf die Fermentwirkung näher 
betrachten. 


*) Da schon geringe Spuren von Elektrolyten diese Fällung bewirken, so 
muß das zur Herstellung von Solen dienende Wasser sehr sorgfältig gereinigt sein. 
re Tnnlabet 
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Während beim gewöhnlichen Verlaufe von Reaktionen die Reak- 
tionsgeschwindigkeit mit der Temperatur steigt und fällt, tritt bei 
der durch Fermentwirkung beeinflußten Reaktion ein anderes Ver 
halten auf. Auch hier wächst die Reaktionsgeschwindigkeit mit der 
Temperatur — aber nur innerhalb eines ganz bestimmten Temperatur- 
intervalles ; ist nun ein bestimmtes Geschwindigkeitsmaximum erreicht, 
so nimmt bei weiterer Temperatursteigerung die Reaktionsgeschwin- 
digkeit wieder, und zwar bis auf Null ab. 


u 
Bea. N 
EERFZAUEE 

Arme 


Keaktionsgeschwin digkeit 


ISSI 


Fig. 73, in welcher die Abszissen Temperaturen, die Ordinaten 
aber Reaktionsgeschwindigkeiten angeben, stellt nach Beyerniek*) 
die Reaktionsgeschwindigkeit- Temperatur-Kurven für folgende Kata- 
lysen dar: 


Kurve 1: Indigoenzyme aus Indigofera leptostachia 


a rk z „ Polygonium tinctorium bei der 
BETA n „ Phajus grandiflorus Einwirkung 
u a „ Nacharomyces sphaericus | auf Indikan. 


„ 5: Emulsin aus süßen Mandeln 


Die Temperatur, bei welcher die maximale Wirkung eintritt, 
wird als Temperaturoptimum bezeichnet, während man unter 
Temperaturmaximum jene Temperatur versteht, bei welcher 
die Reaktion nicht mehr stattfindet. Das Temperaturoptimum kann 
je nach der Natur des Mediums, in welchem die Wirkung ausgeübt 
wird, für dasselbe Ferment eine verschiedene Lage haben. 

Man hat die Ursache dieser Erscheinung in der Zersetzung ge- 
sucht, welche das Ferment bei Temperaturerhöhungen erleidet, und 


*) Verslagen der Kon. Akad. van Wetenschappen te Amsterdam, 8, 
p. 572 (1900). 
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dies trifft auch in vielen Fällen zu. Erwärmt man beispielsweise 
eine wässerige Lösung von Salicin und Emulsin, wobei die 
Reaktion 

C;H9, + H,0 = GH 0, + 05,0 

Saliein Saligenin Glukose 

eintritt, so würde, wenn das Ferment in seiner Wirkung konstant 
bliebe, die Reaktionsgeschwindigkeit, ganz ebenso wie bei der In- 
version des Rohrzuckers durch verdünnte Säuren, mit steigender 
Temperatur stets zunehmen. Nun wird aber das Ferment mit steigender 
Temperatur zersetzt und diese Zersetzungsgeschwindigkeit wächst 
gleichfalls mit der Temperatur. Durch das Zusammenwirken dieser 
beiden Vorgänge entsteht somit eine Geschwindigkeitskurve, die bei 
einer bestimmten Temperatur ein Maximum aufweisen muß. 

Andererseits kommen aber auch Kontaktwirkungen vor, die 
gleichfalls ein Temperaturoptimum zeigen, ohne daß eine Zersetzung 
des Katalyten eintreten würde. Ein sehr interessantes Beispiel geben 
die Studien von G. Lunge und G. P. Pollitt*) über die Wir- 
kung von Eisenoxyd beim Schwefelsäure-Kontaktverfahren. Nach 
demselben liest das Optimum für die Kontaktwirkung von reinem 
Eisenoxyd bei 600--620° .C.. Unter 600° GC ist die Wirkung sehr 
gering, über 620° C fällt der Prozentgehalt der Gase an SO, ziemlich 
rasch um ein Gewisses ab, bleibt aber dann bis 750° GC konstant, 
um erst darüber wieder deutlich zu sinken. 

Das Sinken des Prozentgehaltes an SO, mit steigender Tem- 
peratur ist jedenfalls teilweise darauf zurückzuführen, daß der 
Gleichgewichtszustand für die Reaktion 

2802720022220; 
sich mit wachsender Temperatur gegen die linke Seite der Reaktions- 
gleichung hin verschiebt. Doch reicht diese Erklärung keineswegs 
hin, weil ja unmittelbar ober 620° C allerdings ein geringes Fallen 
der SO,-Kurve eintritt, dieselbe aber dann bei 750°C nahezu hori- 
zontal verläuft. Wenn man nun auch dieses Konstantbleiben 
zwischen 620° CO und 750° C dadurch erklärt, daß hier zwei ver- 
schiedene Arten von Zwischenreaktionen ins Spiel treten, **) so 
liefert doch dieses unterbrochene Sinken der Kurve den Beweis, 
daß unmittelbar ober 620° C das Gleichgewicht nicht erreicht, oder, 
mit anderen Worten, die Reaktionsgeschwindigkeit durch den 
Katalysator nicht genügend beschleunigt wurde. Eine kinetische Er- 
klärung dieser Erscheinung wurde bereits früher***) zu geben versucht. 


*) Ztschft. f. angew. Chemie 1901, p. 1105. 

**) Die Bildung und Spaltung von Ferrisulfat und (bei höherer Temperatur) 
die abwechselnde Reduktion von Fe,0, und Wiederoxydation des entstandenen 
Fe;0,, zwei Reaktionen, deren Optima bei verschiedenen Temperaturen liegen. 

ZrF)EEIRD, 
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Für die Fermentwirkung des Platins bei der Wasserstoffsuper- 
oxydzersetzung hat sich bisher noch kein Temperaturoptimum nach- 
weisen lassen, obwohl die Untersuchungen von Bredig und 
Müller von Berneck die Existenz eines solchen auch hier wahr- 
scheinlich gemacht haben. 

Von allgemeinem Interesse sind die Beobachtungen über den 
Zusammenhang zwischen den Lebensvorgängen und der Temperatur, 
die sich ganz jenen der Fermentwirkung anschließen. *) 

So hat Clausen**) den Einfluß der Temperatur auf die 
Kohlensäureabgabe von Lupinenkeimlingen, Weizenkeimlingen und 
Syringablüten untersucht. 100 9 der betreffenden Pflanzen atmen 
nach ihm pro Stunde die folgenden Mengen Millieramm CO, aus: 


Temperatur Lupinenkeimlinge Weizenkeimlinge Syringablüten 
0° 1:27 10:14 11:60 
) 15'86 18:78 1995 

10 1511 2895 30:00 
15 3457 4510 4845 
20 4355 61'80 78'85 
25 5876 8692 93'30 
30 8500 10076 108:00 
39 10000 108°12 146°76 
40 115°90 109.90 17600 
45 10445 9576 16410 
50 46 20 6390 15280 
55 1770 10°65 44:00 


Hier zeigt sich ein deutliches Temperaturoptimum ; es ergibt 
sich aber auch, daß selbst bei 0° die Atmung noch nicht gänzlich 
aufgehört hat (dies scheint erst beim Gefrieren der Pflanze einzutreten), 


In ähnlicher Weise hat Oskar Hertwig***) den Einfluß der 
Temperatur auf die Entwicklung der Froscheier studiert, indem er 


*) Kürzere sehr interessante Darstellungen über die Anwendung der 
physikalischen Chemie in der Biologie und Medizin enthalten: Cohen, Vorträge 
für Ärzte über physikalische Chemie, und Van't Hoff, „Acht Vorträge über 
physikalische Chemie“. — Hier kann nicht unterlassen werden zu erwähnen, daß 
nach Loeb (Amer. Journ. of Phys., 3, 434, 4, 178 und 423) bei den Eiern von 
Seeigeln durch Erhöhung des osmotischen Druckes der Befruchtungsakt teilweise 
ersetzt werden kann. Diese Eier, welche, im Meerwasser niedergelegt, ohne Be- 
fruchtung zu Grinde gehen, fangen sich zu entwickeln an, wenn man den osmo- 
tischen Druck des Meerwassers durch verschiedene Zusätze (MgC],, KCl, Zucker, 
Harnstoff) erhöht. Die Zellteilung schreitet bis zur anfangenden Bewegungsfähig- 
keit des Ganzen fort. 

**) Landwirtschaftl. Jahrb., 19, p. 893 (1890). 

***) Archiv für mikroskopische Anatomie und Entwicklungsgeschichte, 51, 


p. 319 (1898). 


Jüptner, Lehrbuch der physik, Chemie IT. 19 
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die Zeit beobachtete, die notwendig war, bis das Ei bei gegebener 
Temperatur gewisse Entwicklungsstufen (die er mit römischen 
Ziffern bezeichnet) erreichte. Diese Zeiten sind der Entwicklungs- 
geschwindigkeit umgekehrt proportional. Setzt man die Entwicklungs- 
geschwindigkeit für jede dieser Entwicklungsphasen bei der Tem- 
peratur 6° C gleich 1, so erhält man folgende Zahlen: 


Entwicklungsstadium y 
t °C Mittel 


namen va - en 


5» 1:0: 1:10 
10 1:2 44 
15 24 12:3 
24 4:95.|°5°6 


XIV. Kapitel, 


Affinität. 

Unter Affinität oder chemischer Verwandtschaft ver- 
steht man die Kraft, mit welcher die Atome im Molekül zusammen- 
gehalten werden, oder, mit anderen Worten, die (negativ genommene) 
Energie, welche erforderlich ist, um die Atome eines Moleküls aus- 
einanderzureiben. 

Wenn wir nun die Größe dieser Energie messen wollen, so 
stoßen wir sofort auf eine Schwierigkeit. Dort, wo es sich um die 
Dissoziation einfacher Körper handelt, wie z. B. um die Dissoziation 
des Jodes 


JE A ORET 


wie sie bekanntlich bei höheren Temperaturen erfolet, erscheint 
eine derartige Messung möglich. Wo es sich aber um die gegen- 
seitige Umsetzung zweier verschiedener Körper handelt, wird die 
Sache weit verwickelter, denn wir müssen zuerst die Affinität 
zwischen den Atomen jedes dieser Körper überwinden und dann 
die Affinität zwischen den verschiedenen freien Atomen aufeinander 
wirken lassen, oder, mit anderen Worten, die aufeinander reagierenden 
Stoffe müssen erst zerlegt werden, bevor neue Stoffe gebildet werden 
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können. So muß — um ein recht einfaches Beispiel heranzuziehen, 
— wenn Wasserstoff auf Joddampf einwirkt; 


BRET ROHN 


erst jedes Molekül Wasserstoff und Jod in seine Atome zerfallen, 
bevor sie sich zu Molekülen Jodwasserstoff vereinigen können. 

-Früher glaubte man ein Maß der Affinitätsgrößen in der Wärme 
zu finden, die bei einer chemischen Reaktion entwickelt wird, und 
tatsächlich hat Berthelot*) als drittes Prinzip der Thermochemie 
‚den Satz aufgestellt, daß jede chemische Umsetzung zur Entstehung 
derjenigen Stoffe Veranlassung gebe, welche die größte Wärme- 
menge entwickeln. Dieser Satz („Prinzip der maximalen 
Arbeit“) hat sich als unrichtig erwiesen und dies ist ja auch 
ganz einleuchtend, denn wenn es Geltung hätte, so könnten Reak- 
tionen, die unter Wärmeabsorption verlaufen, überhaupt nicht ein- 
treten. 

Man könnte nun auch die Reaktionsgeschwindigkeit als Maß 
der Affinität heranziehen wollen; allein auch hier stößt man auf 
Schwierigkeiten. Bekanntlich hängt die Reaktionsgeschwindigkeit 
allerdings in erster Linie von der treibenden Kraft, d.i. von der 
Affinität, ab; daneben machen sich aber zahlreiche, teils hemmende, 
teils De letneende Wirkungen geltend, so daß es im An. 
ganz uintunlich. erscheint, dieselben alle in Beruökarählirnie zu 
ziehen. Tut man dies aber nicht, so kommt man zu ganz un- 
brauchbaren Resultaten. So sagt Nernst”*) ganz Be „Die 
Behauptung, Jod hätte bei 400° eine größere Verwandtschaft zum 
Wasserstoff als Sauerstoff, weil bei dieser Temperatur ersterer Stoff 
merklich schneller einwirkt als letzterer, wäre ebenso unvorsichtig, 
wie wenn man die Leistungsfähigkeit zweier Motoren nach ihrer 
Tourenzahl bemessen wollte. Wenn den interessanten Versuchen 
von Raul Pictet***) zufolge z. B. metallisches Natrium bei — 80° 
nicht auf wässerigen Alkohol einwirkt, so darf man daraus zunächst 
noch nicht schließen, daß die chemische Affinität des Natriums 
zum Wasser sehr viel geringer wäre als bei gewöhnlicher Tem- 
peratur. Dieser Schluß wäre erst gestattet, wenn der Nachweis 
erbracht worden wäre, daß aus einer Lösung von Natron in wäs- 
serigem Alkohol hindurchgeleiteter Wasserstoff metallisches Natrium 
zur Abscheidung brächte (was sicher nicht der Fall sein wird). 
Vor der Hand ist die nächstliegende Deutung der Versuche natür- 
lich einfach die, daß die Reaktionsgeschwindigkeit durch die große 


*) Essai de mecanique chimique. Paris 1878. 
*#) Theoret. Chemie, 2. Aufl., p. 634. 
#%*#) Chem. Zentralblatt, 1893, I., p. 458. 
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Temperaturerniedrigung entsprechend vermindert worden ist, dab 
also Wasser und Natrium bei — 80° die gleiche (scheinbare) 
Indifferenz zeigen wie Wasserstoff und Sauerstoff bei gewöhnlicher 
Temperatur.“ 

Überdies müßte man dann auch annehmen, daß durch einen 
die Reacktion beschleunigenden Katalysator die Affinität der reagie- 
renden Stoffe vergrößert werde, was doch ausgeschlossen ist. 

Da jeder chemische Prozess, *) wie überhaupt jeder Naturvor- 
gang ohne Zufuhr äußerer Energie nur in dem Sinne sich abspielen 
kann, in welchem er äußere Arbeit zu leisten im stande ist, und 
da man ferner an ein Maß der chemischen Affinität die unbedingte 
Anforderung zu stellen hat, daß jeder Vorgang im Sinne der Affi- 
nität sich vollziehe, so werden wir kein Bedenken tragen, die 
maxımale äußere Arbeit eines chemischen Prozesses 
(„Änderung der freien Energie“) als Maß der Affinität 
festzustellen. 

Um die Änderung der freien Energie, welche mit einem chemi- 
schen Umsatze verknüpft ist, kennen zu lernen, müssen wir den 
Umsatz isotherm und reversibel vor sich gehen lassen, wo- 
durch wir unmittelbar zur Kenntnis der gesuchten äußeren Arbeit 
gelangen. 

Verbrennen wir beispielsweise 6 g Kohlenstoff zu Kohlensäure, 
so wird dieser Vorgang eine bestimmte maximale Arbeit leisten 
können. Führen wir diesen Prozess sukzessive durch, so daß zu- 
erst Kohlenoxyd gebildet werde, und verbrennen erst dieses zu 
Kohlensäure, so wird die Summe der maximalen Arbeit, welche 
diese beiden Vorgänge leisten können, ebenso groß sein müssen 
wie jene der direkten Verbrennung zu Kohlensäure, d. h. die 
Anderung der freien Energie chemischer Prozesse 
ist von dem Wege unabhängig, auf welchem der Um- 
satz sich ben und Ahmierelie en Anfangs- und End- 
zustand des Systemes eindeutig bestimmt. 

Verstehen wir unter freier Bildungsenergie einer Verbin- 
dung die Änderung der freien Energie bei Bildung einer Verbindung 
aus ihren Komponenten (also schließlich auch aus den Elementen), 
so können wir hieraus die Änderung der freien Energie’ für jeden 
beliebigen chemischen Vorgang berechnen. 

Angeregt durch diese Betrachtungen Nernsts hat G. Bod- 
länder**) die freien Energien verschiedener Oxydations- und Re- 
duktionsprozesse berechnet. Als erste Grundlage hiezu benützte 


*), Nernst, l. c 
**) Ztschft. f. Elektrochemie, 1902, p. 833. 
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er die Nernst’sche Überschlagsrechnung über die freie Bildungs- 
energie der Kohlensäure,*) die sich auf eine ältere Studie von 
H. Le Chatelier über das Dissoziationsgleichgewicht der Kohlen- 
säure**) stützt. Da diese von späteren Berechnungen, von Trevor 
und Kortright***), für dasselbe Gleichgewicht ziemlich abweichen 
und beide — von einer Beobachtung Devilles bei 3000°’C und 
1 Atmosphäre Druck ausgehend — für 3300°C und 10 Atmos- 
phären Druck Zahlen geben, die von der vorliegenden Beobachtung 
erheblich differieren, 7) wollen wir als Grundlage die Bildungs- 
energie des Wassers wählen. 

Vorher wollen wir aber nochmals fr) die Beziehungen zwischen 
Anderung der freien Energie und Temperatur in Betracht ziehen. 

Erfolgt ein chemischer Vorgang isotherm und bezeichnet 
man die Konzentrationen der an der Reaktion beteiligten Körpertfr) 
im Reaktionsgemische fr) mit 


! ’ f 7 [7 
RA a 

ferner die en derselben Stoffe im Fa ns mit 
” ! h r > rn *G r 


Dust 5 
und die Anzahl der nach der Haktonselschung an den Vorgange 
beteiligten Moleküle mit 
ES Be ee ber eye age ı Be u RE 
so ist die freie Energie der Reaktion : 
A = RT [nl C’ — Zn”’1C"] — RT [En”le" — Zn’le] 
= RT [n’1C’ — 2n’1C”] + RT.I,K, 
worin K die Konstante des Massengesetzes und | natürliche Loga- 
rithmen bedeuten. Der so ermittelte Wert gilt aber nur für die 
Temperatur T. 

Befinden sich die reagierenden Stoffe im freien Zustande (d. ı. 
außerhalb des Reaktionsgemisches) alle unter dem Drucke 1, so 
vereinfacht sich der Ausdruck zu: 

A IV SLuR 
2:30259 RT log. K 
= TANBL I00,.K. 

Hierauf beruht eine Methode, um die Energie einer Reaktion 
bei einer bestimmten Temperatur zu ermitteln. Eine zweite Methode 


Ill 


#) Theoret. Chemie, 3. Aufl., p. 639. 
##) Ztschft. f. pbys. Chemie, 2, p. 782. 
*##) Americ. Chem. Journ., 16, p. 782. 

) Die Beobachtung ergab bei 3300°C und 10 at. Druck den Dissoziations- 
Koeffizienten x = 0'34 bezw. — 0'39, während die Berechnung 0'27 (Le Chate- 
lier) und 0257 (Trevor und Kortright) lieferte. 

fr) Siebe auch I. Teil, p. 90—91, und HU. Teil an verschiedenen Orten. 


irr) p- 31. 
irr) e’ bezieht sich auf den Anfangs-, ec’ auf den Endzustand. 


296 Affinität. 


beruht auf der Messung der elektromotorischen Kraft einer Reaktion; 
sie wird unten näher besprochen werden. 

Für unsere Zwecke ist es von Wichtigkeit, die Änderung der 
freien Energie einer Reaktion für jede beliebige Temperatur berech- 
nen zu können. Wir müssen somit die Abhängigkeit derselben 
von der Temperatur ermitteln.*) 

Vollzieht sich der ‚betreffende Vorgang bei der Temperatur 
T--dT in der Weise, daß hiebei unter Aufnahme der Wärme- 
menge Q die Temperatur auf T sinkt, so vermag dieser Vorgang 
in maximo an Arbeit zu leisten: 


QaT 
dA KO REN N VE TE 
Beträgt bei dem fraglichen Vorgange 

die Abnahme der Gesamtenergie . . ....U, 

„ geleistete Arbeit As 

„„ aufgenommene (Wärme 2. 2 12,0: 

so ist: 

VRmgsE: 10 RT 


Verbindet man (1) und (2) miteinander, so erhält man: 
dA=A—0S, 


worin A— U die latente Wärme des betreffenden Vorganges dar- 
stellt. Diese Gleichung kann man auch schreiben: 


dA 
NUT ne ee, 
und erhält dann für T=o 
Ag une 
d.h. beim absoluten Nullpunkte ist die Abnahme der 
Gesamtenergie gleich der Änderung der freien 
Energie.**) 
Nun ist offenbar die Abnahme der Gesamtenergie, U, gleich 
der Wärmetönung, q, und wir können auch schreiben 
Ad 
Um q, zu berechnen, brauchen wir nur die Wärmetönung der 
Reaktion, q,, für die Temperatur T, und die spezifischen Wärmen 
der reagierenden Stoffe und Reaktionsprodukte zu kennen. Es ist 
nämlich: | 
Be a en LE | 
*) Jüptner, Ztschft. f. anorg. Chemie, 39 (1904), p. 49, und 40 (1904), p. 61. 
**) Kühlt man also einen Körper von der Temperatur d Tauf Null ab, so muß 


die ganze dem Körper entzogene Wärme in andere Energieformen umgewandelt 
werden, da ja beim absoluten Nullpunkt keine „Wärme“ existiert. 
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wobei c, und c,, die Wärmekapazitäten des Systemes im Anfangs- 
beziehungsweise Endzustande vorstellen, 

Wir haben so zwei Werte für die freie Energie der betrach- 
teten Reaktion gefunden, nämlich: 

Boten — U: 
BE = Or, ZA —RTIK--RT[2n10 — 80 E89 
— 456 TlogK+456 [Zn’1C’ — Zn’lC") 
und können in erster Annäherung unter der Annahme, daß die 
Änderung der freien Energie eine lineare Funktion der absoluten 
Temperatur sei, folgende Interpolationsformel aufstellen: 
Ag—A,. ! 

Anne ad A EN (4 

In dieser Weise sind die folgenden Werte berechnet: 

a) Freie Bildungsenergie des Wasserdampfes.. 

Nach Bose *) beträgt die elektromotorische Kraft der Knallgas- 
kette bei 25°C 1'139 + 0'015 Volt. Hieraus folet (1139 +0'015)X. 
x 2% 2311 = 52646°9 cal. als Größe: der freien Bildungsenergie 
des Wasserdampfes bei 25°C. Hiebei betragen die Partialdrucke von 

Wasserdampf 23'6 mm = 0'0319 at. 
Wasserstoff 7364 mm = 0.9690 
Sauerstoff 1364 mm = 0'9690 „ 

Würden alle diese Gase unter dem Drucke einer Atmosphäre 
stehen, so wäre die allgemeine Gleichung für die freie Bildungs- 
energie des Wassers nach (4) 


A #.r0) —A,+3T”) 


Befinden sich diese Gase jedoch unter einem anderen Drucke, 
ist also beispielsweise der Druck von 
Wasser 


Do» 
Wasserstoff = p,, , 
? 
Sauerstoff =p,, 


so wird die bei der Wasserbildung gewinnbare Energie sich um 
jene Arbeit vergrößern, welche der Ausdehnung des Wasserstoftes 
und Sauerstoffes von 1 at. Druck auf die Drucke p,, und p,, ent- 
spricht, d. i. um i 
a RT.lp,, -RT.l.p;,, 
während sie sich um die zur Kompression des gebildeten Wasser- 
dampfes von p,,. auf 1 at. Druck erforderliche Arbeit, das ist um 
RT.lpyo 


=) Ztschft. f. anorg. Chemie, 30 (1902), p. 406. 
Ana— 4% 
#*) Hierin ist aa: ya —= a gesetzt. 
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verringern wird. Wir dürfen also als allgemeinen Ausdruck für die 
freie Bildungsenergie des Wasserdampfes schreiben : 


(Po, Pr) 
Amt A, —aT-+RT.l. Bu 
Setzen wir die früher entwickelten Werte ein, so erhalten wir: 
b (IIEN 969)" (ICH 969)" i 
KA 00517 — 1'982 (273-253) 1 ————— 0.031 hr 


Wir baben somit für die freie Bildungsenergie des Wasser- 

dampfes bei 25°C 
A,-r aT -F 20295 = 52646°9 cal. 
Es ist also: | 
A, aT = 506174 cal. 

Nach dem Früheren ist A =q. Die Bildungswärme von 

1 Mol Wasserdampf bei 18°C (291° absolut) ist aber: 
Glare, 
=q, + (&— Cm) 29, 
worin c, und c,, die Wärmekapizitäten des Systemes im Anfangs- 
beziehungsweise Endzustande darstellt. Setzt man in dieser Glei- 
chung die mittleren Molekularwärmen nach H. Le Chaletier ein, 
so erhält man: 
58730 —q, + 1:5 (6°5-0°0006X 291) 2931 — (6°5--0'0029X 291) 291 
—=4q,77764 
also. 
4, = 9736. 
Setzen wir diesen Wert in die obige Gleichung, so ist: 
A, = 5179536 + 298 a — 506174 
und daher: 
a— — 246181. 

Nun haben wir alle Konstanten berechnet und erhalten somit 
für die freie Bildungsenergie des Wasserdampfes bei 
beliebigen Temperaturen und Drucken: 


Auı..0, =57953:6 — 24-6181 T+ 456 T.log. Par) Po)? 
en, 
b) Freie Bildungsenergie der Kohlensäure aus 
Kohlenoxyd und Sauerstoff. 
Wir wollen von dem Gleichgewichte 


20, HC 


ausgehen, 
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Addieren wir zuC0O—+H,0=(C0,-+H, 

die Gleichung H, + 0=H,0, 

so erhalten wir CO + 0=C00,. 

Die Zerlegung des Wassers erfolgt somit auf Kosten der freien 
Bildungsenergie der Kohlensäure aus Kohlenoxyd und Sauerstoff. 
Gleichgewicht wird offenbar dann eintreten, wenn die freien 
Energien beider Reaktionen gleich, wenn also 

Ado+0, As, — 0 
wird. Setzen wir für beide Bildungsenergien die allgemeinen Aus- 
drücke ein, so erhalten wir: 


Poo I Po,” 


A ooro, Fa T-F-456T.log Any, taTt+ 


(Poo,) 
(Pr ) (Po 1. 
456 Tlog. u 7% 
Ai (Prr,o) 
— 579536 — 24-6181 T-+ 456 T.log. Pır.) (Po,) 
NR, 


oder: 
A c0..0,+ 2 T= 57936 — 246181 T+ 456 T. log. Pr.) Poo, 
(P5,o) (Poo) 


Nach OÖ. Hahn ist für 986°C (1259° absolut) 


Gele Pco ' Pro 
oe > 154. 


co, 


ng 


Bu Poosmber 
Setzen wir diesen Wert in obige Gleichung ein, so erhalten wir: 
Aco+0,+1259a—57953:6 - 24.62% 1259-+456%1259. log. = 
= 2690616 
Wir haben nun noch die Verbrennungswärme des Kohlenoxides 
beim absoluten Nullpunkt zu berechnen. Die Verbrennungswärme 
dieses Gases ist bei 18°C 


68600 cal=q,- (C, — C) 291 
oder nach Einsetzen der Le Chatelier’schen Molarwärmen: 
68600 — 4, —- 1:5 (6°5 4 0°0006 x 291) 291 — 
— (6°5 + 0.0037 x 291) 291 
—=4, + 7100, 
woraus folgt: 
gu = 67890 eal. 
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Es ist also: 
Aco+ro, t 1259 a= 67890 +- 1259 a = 26956°16 
und daher 
a == 3251. 
Hieraus ergibt sich die gesuchte freie Bildungsenergie 
der Kohlensäure aus Kohlenoxyd und Sauerstoff zu 


(Pi) (Po) 

A 00 +0, — 678900 — 3251 T--456T.log. n Bar, 

c) Freie Bildungsenergie des Kohlenoxydes aus 
amorphem' Kohlen und Sauerstoff. 

Zur Berechnung benützen wir die Studien Boudouards“) 
über das Gleichgewicht: 

2 C0 SE 09,0 

Der Zerfall des Kohlenoxydes in Kohlensäure und Sauerstoff 
erfolgt unter Energieaufwand, während die Oxydation von Kohlen- 
oxyd zu Kohlensäure unter Freiwerden von Energie sich vollzieht, 
Es wird somit Gleichgewicht eintreten, wenn 


Aco+0) — Acr+oy = © 


wird. Setzen wir wieder die allgemeinen Ausdrücke für beide 
Bildungsenergien ein, so haben wir 


N 56 T.log. Fo Po)" 5 2 
co+o, ta Tr 456T. EEE =Acıo, tt #1 
(Pco) 
4:56 T.log. ——- 
— oO BE 
oder 
) Um 
67890 — 3251 1 -- 4:56 T.log Poo) Po, — Karo — aT an 
(Peo,) es 
(Pco) 
4:56 T.log -— —-, 
er ie (Po,)” 
woraus folet: 
| ' ‘ 1 ß Nhyik 
Acro,t a T= 67890 — 32:51 T + 456 T.log Ga 


Setzen wir die Boudouard’schen Werte für 925°C (1198° 
absolut) ein, so erhalten wir: 


A 00-0), — a’ T = 67890°0 — 32:51 X 1198 + 456 x 1198 log. 
— 3638618 cal. 


#®) Ann. chim. phys. [7], 24 (1901), p. 5. — Siehe p. 169: „Kirchoff’scher Satz“. 


(0:96)? 
004 
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Wir haben nun noch die Wärmetönung beim absoluten Null- 
punkte zu berechnen. Bei 18°C ist die Bildungswärme des Kohlen- 
oxydes — 29000 cal. und daher: 

Iası — % 15 (&, — 1) 291 
— 29000 cal. 
Das Einsetzen der spezifischen Wärmen bietet hier einige 


Schwierigkeiten, da jene des amorphen Kohlenstoffes nicht genügend 
bekannt ist. 


Für die spezifische Wärme von Retortenkohle (bezogen auf 12 9) 
hat H. Le Chatelier folgende Gleichungen aufgestellt: 
a) Zwischen 0° © und 250° C 
C, = 1:92 + 0:0077 t 
— — 0:18 +0'0077 T 
%) zwischen 250° C und 1000° € 
Ch, = 3:54 + 0:00246 t 
— 2:87 4 000246 T. 


Diese beiden Gleichungen stimmen nicht genau überein, denn » 
man erhält für 250° C: 


nach der ersten Gleichung: C = 1'92 + 00077 X 250 = 386 
"  » Zweiten R :  — 354 4- 000246 X 250 = 416. 
Wählen wir einen mittleren Wert, so erhalten wir durch 
Kombination beider Gleichungen: 
C, = 274 +0:00246 T. 
Durch Einsetzen dieses Wertes in die Gleichung 
GT (&G— Er) 291 = 29000 cal. 
erhalten wir: 
29000 = q, + !/, (6°5 4 0:0006 T) T + (2:74 + 000246 T) T — 
— (6°5 + 0:0006 T) T 
= q,+ 274 —- 000246 T) T — (3:25 + 0:0003 T) T 
— q, — (0:51 — 000216 im 
— q, + 20831 — 148'41 
= 4, +59 
und daher 
„= 289401 cal. 


Setzen wir diesen Wert in die Gleichung 


Karo, ta T= 3638618 cal. 
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ein, so erhalten wir: 


a 622 
und daher als linearen Ausdruck für die freie Bildungsenergie 
des Kohlenoxydes:; 
(p (Pose la 


An. 289401 + 6:22 T + 456 T.log 


(C+0) De 
d) Freie Bildungsenergie der Kohlensäure aus 
amorphem Kohlenstoff und Sauerstoff. 
Durch Addition der beiden Gleichungen: C +0 =C0 + Acıo 


und Nu: Et ee VE EN 
erhält man. 7... un N EI 


Es ıst somit: 
Acc +0,) s” Ag +0) er A.co ed) 


a 
— 28940°1 + 622 T-- 456 T log. Bo, 


1. 67890:0 — 3251 DL 456 T.lo log 


&) 
(Pco,) 

In ähnlicher Weise lassen sich aus den vorstehenden Gleichungen 
die Bildungsenergien anderer Reaktionen berechnen, z. B.: 

e) Freie Bildungsenergie des Kohlenoxydes aus 
Kohlenstoff und Kohlensäure, 


— 968301 — 26°29 T + 456 T.log. 


Ziehen wir von der Gleichung . . 2C+09,=2(0 
die Gleichung N tr C+9= 00 
ab,.so erhalten wir . .. ."..,:6C09, 78 —2C0. 
Es ist somit: 
&c0,+0 2 Act Ac+o, 
= 3/2300 14622 T--456 T.log. m) Bo 
co 
(Po,) 
— | 96830°1 — 2629 T + 4°56..log 
(P co,) 
(Pco,) 


— — 38949°9 + 38:73 T + 4°56 Nee x 


00)” 
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Die Annahme, daß die Änderung der freien Energie eine lineare 
Funktion der absoluten Temperatur sei, wäre nur dann richtig, 
wenn die spezifische Wärme der Körper von der Temperatur un- 
abhängig wäre. Dies ist jedoch in Wirklichkeit nicht der Fall, 
sondern wir können für letztere empirische Gleichungen von der 
allgemeinen Form: 


GeateT YET... 
aufstellen. 


Es erscheint daher wichtig, die Abhängigkeit der Änderung 
der freien Energie von der Temperatur näher zu studieren, zu 
welchem Zwecke wir von der Gleichung 

dA 
A—U-T AT 
ausgehen wollen, In derselben ist die Abnahme der Gesamtenergie, 
U, gleich der Wärmetönung der Reaktion, q,, also 


nt Be Er A REN Er GEBE 


Andererseits ıst nach dem Früheren : 
A=RT.IK+RT[En’lC’ — En'’1C”), 


und daher, wenn man die letztere Gleichung differentiiert:: 


dA dlK ar, RTd(Enle) 
im=RIK+RT m +REnIC + m 
MIBSRTdench 
u hIn IC 7 TR 


Hierin sind Zn’lC’ und Zn”lC” (die ja nach Belieben ge- 
wählt werden können) von der Temperatur unabhängig; ihre 
Differentialquotienten werden daher Null und wir haben somit: 

= R.IK—-RT + R[2n’10’ — Zn’1C"). 

Setzen wir diesen Wert sowie jenen für A in Gleichung (5) 
ein, so erhalten wir: 

RT.IK+-RT[2n1lC’— 2n"lC")— q,=RTIK + 
—+ RT? en + RT [2n’10’— Zn”10C"), 


oder 
— q„,= RT? en e 
die bekannte Van’t Hoff’sche Gleichung, aus welcher sich ergibt: 
aT 


(6 
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Nach dem Früheren ist: 
Ir = 4, + (ec, Dee Cy) ie 
und wir haben somit nur noch den Wert von (c —c,,) zu ermitteln, 


Wie schon erwähnt, lassen sich die spezifischen Molarwärmen der 
Körper allgemein durch eine empirische Gleichung von der Form: 


c=a+ßT+,T?-+--- 


ausdrücken. Es wird somit auch Cr und & auf die Form 


=, tl FH’ 


=%+ßT4y,P-+--- 
gebracht werden können, und hieraus ergibt sich: 
ee a ee) nn ee 
Wir haben somit: 
do am en Ce N ar ee 
und erhalten daher durch Substitution in Gleichung (6): 
aıK a hr aa Bibel Lyss u) ea 


und 


ER, 
RR FI NEE Pa N EN, le) er 
— anne Sn ee In dT in Ten 
Durch Integration erhält man hieraus: 
a N a a N 
IK-sn R IT BR IE SR 1 —- Konst. 


Multipliziert man beide Seiten der Gleichung mit RT, so hat 
man (weil RT.l.K=A, ist): 


3 
A R 


=, &-S)T.1.T— 8) P— (nr) 5 — ER = 
— RT xX Konst. 
ib 
—, +%- a) PT + -WT + mW H+t:. + 
RT x Konst. 


Hieraus ergibt sich zunächst, daß sich der mathematische Aus- 
druck für die freie Bildungsenergie in die Form: 


A=4+RX Konst. +» a). T+&—B)T°+ 
ta) mn . 
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bringen lassen muß. Setzen wir hierin To, so erhalten wir 
A, ne 
wie wir schon früher auf anderem Wege nachgewiesen haben. 


Setzen wir endlich RX Konst. — B, so können wir schreiben ; 
AA, +BT+-&—%,)T1.T+ (,— le nn. 1) U eye, 
A BD en (2, — 2.) T.log.T + (d, — a T+ 

Are EEE ae An T3 +. 


Für viele Körper wird E; Glied mit T3 gleich Null, so daß 
wir diese Gleichung noch weiter vereinfachen können zu 


A„—A, +B.T--2'30259 (a, — a,) T.logT-+ (ßs— 8,) T?. 
Es bleibt uns somit nur mehr der Wert der Integrations- 
konstanten oder, mit anderen Worten, der Wert von B zu ermitteln, 


Führen wir die Rechnungen für die früher besprochenen Reak- 
tionen durch, so haben wir hiezu folgende Daten: 


en H,+0=H,0 | C0O+0=(C0, | C+0=CO | 10,=(0, | 
| 

A=4, | 57953°6 678900 289401 968301 
An 50617°4 21949°7 3638618 652821 
7 298 — 273-1 25 |11259—= 273-4 986|11198—= 273 92511200 273927 
a, 15 X 65 15X65 5'99 9:24 | 
FR 6°5 | 6°5 65 6°5 

Ag — 4% — 3:25 — 325 051 — 2:74 
Bı 00009 | 0°0009 0:00276 0°00306 
Ba 0:0029 0:0037 0°0006 0°0037 

B— Pı 0:0020 0:0028 — 000216 + 0:00064 


Die Berechnung ergibt folgendes: 

a) Freie Bildungsenergie des Wasserdampfes. 

Nach der früher entwickelten Gleichung ist: 
298 B = 506174 — 57953:6 + 230259 X 3:25 X 298.10g.298 — 

— 00020 (298)? 
und somit 
B= — 670. 
Wir haben daher: 
A, = 579536 — 67 T — 748 T log. T -+ 0:0020 T? + 
1456 T log. Pu) Po)® 
(Prr,o 

— 579536 — 748 (log T + 0'90) T + 0'002 T? RP 


RR 
4:56 T log. 
ur nr 
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d) Freie Bildungsenergie der Kohlensäure 
Kohlenoxyd und Sauerstoff. 
BT = 219497 — 67890'0 — 2:30259 X 3°25 X 1259 log. 1259. 
Setzt man hierin T = 1259, so erhält man 
B= — 16'838 


aus 


und somit 


(Pan) (Po )" 
4:56 T log. —— —— 
u (Pro.) 
— 67890:0 — 748 (log T + 2:27) T+ 0:0028 T + 


1% 
1.456 T.log, Po) Po," 
(Poo.) 


c) Freie Bildungsenergie des Kohlenoxydes. 

Die Gleichung: 
BT = 36386:18 — 289401 — 2'30259 X 0:51 T.log.T —+ 0:00216 T? 
gibt für T—= 1198 


B=-+511. 
Hieraus folgt: 


Ac +20 289401 +5'17 T + 230259 X 051 T log T— 0:00216 T?-+ 
(Po,)” 

Po} 

— 28940°1 4 517 T — 1'176 T.log T — 0:00216 T? + 


1, 
1.456 T.log. Po) 
(Pco 


— 289401 — 1'176 T (log T + 4-40) — 0:00216 T? 4 


ER o Po," 
—- 456 T.log. (Poo) b 
d) Freie Bildungsenergie der Kohlensäure aus 
amorpher Kohle und Sauerstoff. 
Es ist: 
er Aoro F Anoro 
—= 289401 + 517 T + 11176 T.log.T — BEER: T?—+ 


+ 456 T.log . + 
co 


1:67890:0. — 16.88 E — 7:48 0.109.170: Me Ta 
(PASIADa 2 
(Pco.) 


—- 4:56 T.log 


A 


—-4'56 T..log. 
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— 8301 — 1171 T — 6'31 T.log.T —+ 0:00064 T? — 


14:56 T.log. a 
Pco,) 

Es dürfte nicht uninteressant sein, die Werte für die Wärme- 
tönung und die Bildungsenergie einiger Verbindungen bei verschie- 
dener Temperatur nebeneinander zu stellen, wobei wir einfachheits- 
halber die Bestandteile im freien Zustande unter dem Drucke ] 
voraussetzen wollen. 


a) I: _- (6) —> 1a 0} 


F-1=1- 1-1: = 
q q 
_973 | 57953-6 | 57953-6 1 0 
+ 1.227 en 59078:6 | 44953°3|| 0-761 0.239 
5395| 8125| 59273-9 | 361198|| 0.609 0-391 
127 | 1000 || 59203-9 | 307816 0520 0-480 
1227 | 1500 || 583286 | 167198| 0286 0-714 
1352 | 1625 | 579536 | 132669) 0'229 0-771 
1727 | 2000 || 56453-6 3106°6| 0055 0945 
| 1827 | 2100 || 55958-6 4513| 0.008 992 
' 1837 | 2110 || 55906-9 240°4| 0004 0:996 
1847 | 2120 | 558548 | — 766 | — 0001 1:001 
1877 | 22350 || 5514171 | — 3485-9 | — 0063 1:063 
5983 | 6256 re nr 
Fe: 
f) T g, A Es GA 
| je: E Da e q q 
| 973 0 289401 | 289401 | ı 0 
1155 | ı18 | 289100 | 298005 | 1:081 | — 0031 
369 2361| 289401 | 307003 || 1061 | — 0.061 
1.227 | 500 || 292251 | 3257431 1115 | — 0115 
727 | 1000 || 305901 | 354825 | 1'160 | — 0160 
1227 | 1500 | 330301 | 374482 || 1134 | — 0134 
1727. | 2000 || 365601 | 384129 | 1.051 | — 0051 
2727 | 3000 || 468501 | 372905 | 0'796 0.204 
3727 | 4000 | 614601 | 32022:0 | 0521 0:479 
4727 | 5000 803901 | 225622 | 0,281 0719 
ı 5727 | 6000 || 1036401 | 8885-5 || 0:086 0.914 
20 
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co) C+0,->C0,: 
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t°0 T q A 2. len 
u. 
— 273 0 | 968301 | 96830°1 1 0 
—- 227 500 980401 | 826222 0.843 0:157 
1727 | 1000 98930°1 | 66835°0 0'676 0'324 
1227 |.1500 99500°1 | 50650'8 0510 0490 
1727 | 2000 99753:1) , 343214 0'344 0656 
1867 | 2140 397622 | 29740°5 0298 0702 
2727 | 3000 »929051 16534 0°017 0'983 
2777 | 3050 39233:5 26°2 0 1:000 
2827 | 3100 991737 | — 16044 || — 0'016 1'016 
2927 | 3200 990445 | — 48474 || — 0'049 1'049 
d) CO —-0-—>C00;,: 
°C T q A u ea 
T T 3 : 
— 273 0 678900 678900) 1 0' 
—- 227 500 68815°0 500060] 0727 0273 
—- 3074| 5804 || 68833°1 4698001 0'682 0'318 
727 | 1000 683400 312704) 0'458 0'542 
1877| 11607 | 678900 2534611 0'373 0'627 
1227 | 1500 664650 13084 8| 0197 0'803 
1552 ).1625 SRH. 8653.51 0'132 0.868 
1527. | 1800 64668°0 25694] 0.040 0960 
1577711850 643195 8492| 0'013 0:987 
1587 | 1860 642481 5069|  0:007 0:993 
1727 | 2000 631900 | — 4252°2|| — 0067 1'067 
5263°5| 5536°5 |ı 0 — 95308911 — © —- oo 
Wir sehen aus dieser Zusammenstellung, daß die Werte von 
Q, ein Maximum erreichen, wenn (a, —«,) positive, (2, — ß,) aber 


negative Werte ergibt; im entgegengesetzten Falle hat die Q,-Kurve 
ein Minimum. Bei Q,-Kurven mit Maximum fällt, bei solchen mit 
Minimum wächst die Affinität bis zu einem Maximum mit stei- 
gender Temperatur. 

Nicht uninteressant sind auch die beiden letzten Rubriken 


der vorstehenden Tabellen. en ist jener Teil der Wärmetönung, 
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welcher in andere Energieformen umgewandelt werden kann, während 
—A. Fu WER: 
nn jenen Teil derselben darstellt, welcher nur als Wärme in die 


Erscheinung treten kann. 


Für die Temperatur T = 0 ist stets re 1. In den meisten 


Fällen nımmt der Wert dieses Bruches mit der Temperatur ab und 
wird Null, wenn A,=0 ist. Bei der Reaktion C+0—> CO hin- 


n Br: 
gegen wächst — bis zu einem Maximum an, um dann wieder zu 


fallen. Reaktionen, deren Q,-Kurven ein Minimum besitzen, liefern 
somit einen Arbeitsüberschuß. Deshalb wirkt fester Kohlenstoff so 
energisch reduzierend; auch ist dieser Umstand bei der Gewinnung 
von elektrischer Energie in galvanischen Elementen und Akkumu- 
latoren von Wichtigkeit. 


Wollen wir die so berechneten Affinitäten zu einer Beurteilung 
chemischer Reaktionen benützen, so müssen wir sie auf gleiche 
Mengen des einen der reagierenden Stoffe beziehen. Wollen wir . 
also beispielsweise die reduzierenden Wirkungen der obigen Reak- 
tionen studieren, so werden wir die Affinitäten auf gleiche Sauerstoff- 
mengen (z. B. auf 1 Grammatom Sauerstoff) beziehen. Dies ist in 
den vorstehenden Beispielen mit einer Ausnahme (der Reaktion 
6-+0,=(0,) auch geschehen. Um auch diese Ausnahme noch 
zum Vergleiche geeignet zu machen, brauchen wir die betreffenden 
Zahlen nur durch 2 zu dividieren, und erhalten: 


@L2.0,5100;: 


T a8 

— 275 0 48415 48415 
—+ 227 500 49020 41511 
127 1000 49465 33417 
1227 1500 49750 25325 
1727 2000 49577 17161 
1867 2140 49881 14870 
2727 3000 49645 827 
2777 3050 49617 15 
2827 3100 49587 — 802 
2927 3200 49522 — 2424 


Große Cslorien 
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Freie Bildungsenergie und Wärmetönung in großen Colorien auf 1 Grammatom 
reagirende Substanz. 


Fig. 74. 
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Diese Kurven sind in Fig. 74 dargestellt; sie beziehen sich 
(wie schon betont) auf den Fall, daß sämtliche aufeinander rea- 
gierenden- Stoffe sich ım freien Zustande unter dem Drucke 1 
befinden. Mit Hilfe dieser Daten ist es leicht, die freie Energie für 
jede Reaktion zu ermitteln, welche sich durch Kombination der 
oben berechneten darstellen läßt. 

Ziehen wir beispielsweise von CO -+-0=C0,-A, 


die Reaktionsgleichung Et 
ab, so erhalten wir 2C0 =(0, -—C+-A, —A 
Ähnlich gt CO+O = 00, — A, 
— , -—0O0 =-H0 —A, 


C0O+H0=(00,+-H,-+A, —A, 
Wir erhalten so folgende Werte: 


| 


e,Q T A 00 —=00,-L0) A C0012m,0—00,+H, 
— 273 0 — 38949°9 99364 
227 500 — 17431°7 50533 

127 1000 — 42121 4888 

1227 1500 — 2456534 — 3635°6 

A: 2000 —- 39481 4 — 715588 


Diese beiden Kurven sind in Fig. 74 gleichfalls eingezeichnet. In 
dieser Figur schneiden sich die drei Kurven für 40 -0->4+C00,; 
CO-—-0->C0, und C+0->(C0O in einem gemeinsamen 
Punkte. Hier steht also unter den mehrfach erwähnten Druckbe- 
dingungen CO, ,CO und © miteinander im Gleichgewichte, wenn 
sie in den durch die Reaktionsgleichung gegebenen Verhältnissen 
(4 CO, und 1 CO) vorhanden sind, und tatsächlich ist die ideale Zu- 
sammensetzung des Luftgases bei T = 900° bei Anwendung von 
reinem Sauerstoff 

32542 Volumprozent CO, 
67'458 2 CO. 

Dieser Punkt entspricht aber auch jener Temperatur, bei 
welcher die freie Energie der Reaktion CO, + C->2CO Null wird. 
Ober dieser Temperatur muß mehr CO, unter derselben mehr CO, 
vorhanden sein. 

Die Affinität der Reaktion: CO--H,0—>C0, + H, wird bei 
etwa 730°C gleich Null. Bei dieser Temperatur ist aber die Bildungs- 
energie der CO, noch ein klein wenig größer als die des CO, dem- 
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entsprechend enthält das bei dieser Temperatur und 1 at Druck 
gewonnene Wassergas etwa 34% CO, und 43% 00; bei etwa 
1000° absolut schneiden sich die Kurven CO + H,0 —> CO, —+H, und 
C0,+C->2CO. Hier herrscht also zwischen beiden Reaktionen 
Gleichgewicht. Addieren wir beide Gleichungen, so erhalten wir: 
On er 
CO +H0=C0O-+H, 
C+-H0=C00+H, 
und tatsächlich besteht Wassergas bei dieser Temperatur und 1 at 
Druck aus 
50°, Kohlenoxyd und 
50°/, Wasserstoff. e 
Diese Beispiele werden genügen, um zu zeigen, in welcher 
Weise derartige Affinitätskurven benützt werden können. 
Van’t Hoff hat kürzlich*) eine interessante Studie über die 
freie Energie veröffentlicht. Gehen wir von der Gleichung 


daT 
en 
aus und betrachten wir irgend eine Umwandlung, z. B. einen Schmelz 


vorgang. Nehmen wir zunächst einfachheitshalber an, daß Q von 
T unabhängig sei, und nennen wir die Umwandlungstemperatur ©, 
so Ist auch 
o—-T 
allen ei! 
Hieraus ergibt sich zunächst: 
1. Beim absoluten Nullpunkt ist die freie Energie 


An ER 
2. Bei der near. ist A a: nass 


Letzterer Satz lehrt, daß wir bei einer ganz beliebigen physi- 
kalischen oder chemischen Zustandsänderung für © jene Temperatur 
wählen müssen, bei welcher A = o wird. 

Gehen wir nun einen Schritt weiter, indem wir annehmen, 
daß Q=f(T) sei. Nennen wir die spezifischen Wärmen vor und 
nach der Reaktion c, und c,, und setzen wir c, — C, =Ac, so 
ist bekanntlich 

A Ned 

Denken wir uns auch jetzt wieder, daß Ac von T aha 

sei, so erhält man durch Integration : 


NO, ACHT. er Re 


#*) Festschrift Ludwig Bolzmann, 1904, p. 233— 241. 
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Setzen wir diesen Ausdruck in die bekannte Gleichung : 


dA.A—Q 
ENDE 
ein, so erhalten wir: 
Ya NE A ER N A HE a I FRE 
oder 


worin B eine Integrationskonstante darstellt.*) Für T=o wird 
A,=Q,, so daß wir auch schreiben können : 


Nat BESAGT (6a 
Die Differentiation dieser Gleichung gibt: 

da 

ar P-Acl+LTD ER En EG 


Die Gleichung (6a) gibt für die freie Energie einen dreiglie- 
drigen Ausdruck. Das erste Glied, A_, ist die Umwandlungsarbeit 
beim absoluten Nullpunkt; das zweite Glied ergibt sich, wenn man 
Umwandlungen betrachtet, bei denen die ganze Arbeit diesem 
Gliede zugeschrieben ist, z. B. Konzentrationsänderungen ohne . 
innere Arbeitsleistung, wie die Ausdehnung eines verdünnten Gases, 
oder die Verdünnung einer Lösung. Dann ist 


Gr 
Hu ee 
C, 


worin en und C die Konzentration nach und vor der Umwand- 


lung darstellt, 

Das dritte Glied der Gleichung (6) dürfte mit der Änderung 
der potentiellen Energie unter dem Einflusse der Temperatur zu- 
sammenhängen. 

Betrachtet man Umwandlungen ohne Konzentrationsänderungen, 
so verschwindet in Gleichung (7) der Summand B und man erhält: 

dA 

ag Par) 
eine Beziehung, die von Richards**), empirisch gefunden wurde. 
Natürlich kann die Übereinstimmung nur eine annähernde sein, 
weil jaAc=f(T) ist. 

*) Diese Gleichung ist vollkommen identisch mit der früher (p. 305) von uns 
abgeleiteten Gleichung: 

A=A,+BT+ a — o)T.T+B—B)T...... 
wenn (wie ja aus der Annahme Ac == Konst. folgt), 3, — Pa = 0 gesetzt wird. 
Es ist dann B=Rx Konst. gleich der R fachen Integrationskonstante der Van’t 


Hoff’schen Gleichung. 
**) Ztschft. f. phys. Chemie, 42, p. 129—154. 
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Die Änderung der freien Energie einer Reaktion stellt die 
maximale Arbeit dar, welche das System leisten kann, wenn die- 
selbe vollständig in chemische Energie übergeführt wird. Es ist 
dies, wie wir gesehen haben, ganz analog der Aggresatzustands- 
änderung. Damit ist aber keineswegs gesagt, daß diese Arbeit 
auch wirklich geleistet werden müsse. (Gerade so, wie man unter 
gewissen Vorsichtsmaßregeln eine Flüssigkeit unter ihren Gefrier- 
punkt abkühlen kann, ohne daß dieselbe erstarıt, ohne daß also 
die latente Schmelzwärme frei wird, während der Flüssigkeit ein 
nur ihrer spezifischen Wärme entsprechendes Wärmequantum ent- 
zogen wird, kann auch bei einem chemischen Systeme nicht die 
der maximalen Arbeitsfähiskeit desselben entsprechende Wärme- 
menge zur Entwicklung gelangen, so daß auch nicht der stabilste 
mögliche Zustand, sondern ein weniger stabiler eintritt. Dies ist 
auch tatsächlich stets der Fall und Ostwald hat diese Tatsache 
mit dem Namen Gesetz der stufenweisen Reaktionen be- 
zeichnet: Es lautet: Wenn ein System sich in verschiedene andere 
Systeme umwandeln kann, so entsteht zunächst das weniger stabile 
(bei dessen Bildung also die geringste Änderung der freien Energie 
stattfindet) und dieses verwandelt sich sukzessive in immer stabi- 
lere. Es entstehen so metastabile Gleichgewichte, die sich 
den Gleichgewichtsgesetzen vollkommen fügen. 

So entsteht bei der Einwirkung von Chlor auf Ätznatron der 
Reihe nach: 

.24Na0H -+120l, 
. 13 Na0Cl — 12 NaCl (+ 12 H,O) 

4 NaClO, + 20 NaCl 

5 Na0lO, — 21 NaCl 
24NaCl +60, 
und wirklich ist der Inhalt des Systemes an freier Energie bei (1) 
am größten, nimmt in der angegebenen Reihenfolge ab und wird 
bei (5) am kleinsten. 

Würde dieser stufenweise Verlauf nicht eintreten, so ließen 
sich Hypochlorite, Chlorate und Perchlorate überhaupt nicht dar- 
stellen, sondern wir würden unmittelbar Na Cl, H,O und 0, er- 
halten. 

Bezeichnet man, um nochmals zu rekapitulieren *), bei einem 
beliebigen Vorgange mit U die Abnahme der Gesamtenergie eines 
Systemes, mit Q die demselben von außen zugeführteWärmemenge und 
mit A die vom Systeme geleistete äußere Arbeit, so ist U=A— Q 
oder A— U=Q. Bei isothermen Vorgängen ist U die latente Wärme 


ser 


*) H. v. Jüptner, Chemiker-Ztg. 1904 p. 926. 
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derselben, also bei chemischen Veränderungen die Wärmetönung 
der Reaktion. 

A — U wird somit positiv, wenn das System Wärme von außen 
aufnimmt, und es wird negativ, wenn es Wärme abgibt. 

Verläuft der Vorgang unter Verringerung der Gesamtenergie 
des Systemes, ist also U >0, so ist jener Fall ohne weiteres ver- 
ständlich, daß ein Teil der frei werdenden Wärme in äußere Arbeit, 
beziehungsweise in andere Energieformen umgesetzt wird, d.h. daß 
A— U negativ, also Q <O wird. Es wird eben ein Teil der frei 
werdenden Energie in Arbeit umgesetzt, während der Überschuß 
als Wärme nach außen abgegeben wird. 

Ebenso einfach liegen die Verhältnisse auch dort, wo der 
Vorgang unter Vergrößerung der Gesamtenergie erfolet, und A< 0, 
aber >U ist. Hier wird eben von außen Wärme zugeführt und 
ein Teil derselben auf Arbeitsleistungen verbraucht. Die Wärme- 
zufuhr entspricht hier dem Gesamtenergiezuwachs des Systemes, und 
der auf Arbeitsleistungen verbrauchte Teil muß als umwandelbare, 
d. 1. als freie Energie zugeführt werden. 

Dort, wo die Gesamtenergie des Systemes zunimmt (also U<O 
und Q>0 wird), ist auch der Fall denkbar, daß A<U wird. 
Zur Durchführung derartiger Reaktionen muß also Arbeit geleistet 
werden und nur ein Teil dieser Arbeit dient zur Erhöhung der 
Gesamtenergie des Systemes, 

Ist U<<O (Vergrößerung des Energieinhaltes) und Q > 0, so 
ist es auch denkbar, daß A>0O werden kann. Dann muß dem 
Systeme, damit die Reaktion verlaufe,. Wärme zugeführt werden, 
wodurch sein Energieinhalt um U vergrößert wird. Unter geeigneten 
Bedingungen kann aber ein Überschuß an zugeführter Wärme zu 
Arbeitsleistungen ausgenützt oder in andere Energieformen umge- 
wandelt werden. 

Endlich ist auch noch der Fall denkbar, daß der Gesamt- 
energieinhalt des Systemes abnimmt, also U>0 ist, und doch 
auch A— U>0 wird. Das ist aber nur dann möglich, wenn Q 
positiv ist, d. h. wenn das System Wärme von außen aufnimmt. 
— Wir haben es somit hier mit Vorgängen zu tun, bei denen so- 
wol U wie @ positive Werte besitzen, die sich also mit positiver 
Wärmetönung, d. ı. unter Wärmeabgabe vollziehen, während gleich- 
zeitig von außen Wärme aufgenommen wird, worin im ersten Mo- 
ment ein Widerspruch zu liegen scheint. 

Beispiele bieten viele galvanische Elemente sowie die Reak- 


tionen: C+-0->CO und CO, + H, -> CO —+H,0. 
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XV. Kapitel. 


Anwendung der physikalischen Chemie in der chemischen 
Technologie. 


Es kann nicht Aufgabe dieses Kapitels sein, einen einiger- 
maßen vollständigen Überblick über die Anwendungen zu geben, 
welche die physikalische Chemie in der chemischen Technologie 
bereits gefunden hat oder noch finden kann,*) sondern es soll hier 
nur an einigen wenigen Beispielen gezeigt werden, in welcher 
Weise diese Anwendung erfolgen kann. 


Die Reaktion 
2C0 32 60, —C 


ist von großer technischer Wichtigkeit, weil sie sich bei Tempera- 
turen vollzieht, mit denen wir in der Praxis oft zu tun haben. 
Die Reaktion entwickelt, wenn sie im Sinne der von links nach 
rechts gelesenen Reaktionsgleichung erfolgt, Wärme (41700 cal. 
pro Mol CO, bei gewöhnlicher Temperatur). Verringert man somit 
die Temperatur, so wird das Gleichgewicht im Sinne obiger Glei- 
chung verschoben werden, d. h. es wird ein Teil des vorhandenen 
CO in CO, und C zerfallen, weil hiebei Wärme frei wird. Erhöht 
man hingegen die Temperatur des Systemes, so wird sich das Gleich- 
gewicht im entgegengesetzten Sinne verschieben, d. h. es wird sich 
CO, mit C zu CO verbinden, weil hiebei Wärme gebunden wird. 


Diese Reaktion ist auch deshalb von besonderer technischer Wich- 
tiekeit, weil sie für die Erzeugung von Generatorgas maßgebend 
ist und auch im Hochofen und anderen Schachtöfen eine Rolle 
spielt. Wollen wir also gutes Generatorgas erzeugen, also ein Gas, 
das möglichst viel CO und tunlichst wenig CO, enthält, so müssen 
wir die Temperatur im Generator möglichst hoch halten. 

Bei der ın Rede stehenden Reaktion entsteht aus 2 Volumen 
CO nur 1 Volum CO, ; es tritt also eine Volum- beziehungsweise Druck- 
verminderung ein. Unter je höherem Drucke sich die Reaktion voll- 
zieht, desto mehr CO, wird also entstehen, während Verringerung 
des Druckes die CO-Bildung begünstigen wird. Starke Windpressung 
wirkt somit für einen Gasgenerator ungünstig, wird hingegen von 
Vorteil sein, wo man eine möglichst vollständige Verbrennung 
erzielen will. | 

Berechnet man sich mittels der Gleichgewichtsgleichung die 
ideale Zusammensetzung des Gases für verschiedene Temperaturen 


*) Dies gehört in ein Lehrbuch der chemischen Technologie. 
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und Drucke, so gewinnt man ein Maß zur Beurteilung des Gene- 
ratorganges, indem man die tatsächlich erreichte Gaszusammensetzung 
mit der idealen vergleicht. 


Die für den Schwefelsäure-Kontaktprozeß maßgebende Reaktion: 
280, + 0,27280, 

erfolgt unter Wärmeentwicklung (22600 cal. per 2 Molen SO,). 
Es wird also um so mehr SO, gebildet werden, bei je niedrigerer 
Temperatur wir arbeiten; hingegen um so weniger, je höher die 
Temperatur steigt. Hieraus folgt ohne weiteres die für die Indu- 
strie wichtige Tatsache, daß, um eine befriedigende Ausbeute zu 
erzielen, eine gewisse Maximaltemperatur nicht überschritten wer- 
den darf. 

Verläuft diese Reaktion im Sinne der von links nach rechts 
gelesenen Gleichung, so entstehen aus zwei Volumen SO, und einem 
Volumen O,, also zusammen aus drei Volumen des Gasgemenges, 
nur zwei Volumen SO,-Dampf. Bei dieser Reaktion findet somit 
eine Volums-, oder bei konstantem Volumen eine Druckverminderung 
statt. Arbeiten wir also unter. höherem Druck, so wird die 
Bildung, arbeiten wir hingegen unter vermindertem Druck, 
so wird die Zerlegung von SO, begünstigt. — Es wird daher vor- 
teilhaft sein, unter höherem Druck zu arbeiten. 

Für das isotherme Gleichgewicht dieser Reaktion ist 


2.1.0, 21.0, 1:0, =IK, 


oder 
(Os0,)” A K (1 
C)%.0,, 0605 EEE BE | 
Hieraus folgt unmittelbar: 
Ü NE 
a HC, te 
50, 


und für das Ausbringen aus der schwefligen Säure: 


Oso, VK. C,, 1 


GC, IF YR.c, a 1 u ES 
VK.C,, 
worin (weil 1 Volumen SO, aus 1 Volumen SO, entstanden ist) 
Ozo, tr Oso, die ursprüngliche Konzentration der schwefligen 
Säure darstellt. 
Aus (1) ergibt sich unmittelbar, daß Oo » 
pro Volumseinheit, sowohl mit C,,, als mit O,, wächst. Da nun das 


also das Ausbringen 
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Schwefeldioxyd ein sehr schädliches Gas ist, das man nicht ins 
Freie entweichen lassen darf, überdies auch einen gewissen Wert 
besitzt, während der Luftsauerstoff gratis zur Verfügung steht, ist 
es wohl klar, daß man mit einem Sauerstoffüberschusse arbeiten 
wird. Dies bietet übrigens noch den Vorteil, daß man nicht erst 
konzentriertes Schwefeldioxyd herzustellen braucht, sondern die 
Kiesröstgase ohne weiteres, ja sogar vorteilhaft nach Verdünnung 
mit überschüssiger Luft, verwenden kann. 

Freilich wirkt ein Sauerstoffüberschuß weit weniger stark auf 
die Vergrößerung der SO,-Konzentration, als ein solcher von SO, ; 
aber die erwähnten Vorteile des ersteren sind weitaus überwiegend 
und diese Vorteile werden noch wachsen, wenn man statt der ge- 
wöhnlichen Luft, 50-°/,igen Sauerstoff benützen kann, was ja nur 
mehr eine Frage der Zeit zu sein scheint. 

Wir haben früher gesehen, daß unsere Reaktion theoretisch 
um so vollständiger verläuft, bei je niederer Temperatur wir arbeiten. 
Dies hat jedoch eine andere Schwierigkeit, die darin besteht, daß 
die Reaktionsgeschwindigkeit mit der Temperatur rasch abnimmt, ja 
selbst bei den höchsten Temperaturen, die wir anwenden können, 
um noch ein befriedigendes Ausbringen zu erlangen, schon so ge- 
ring ist, daß die Reaktion als solche praktisch nicht verwendbar 
wäre. Hier müssen wir also die Katalyse zu Hilfe nehmen, um 
die Reaktion technisch brauchbar zu machen. Die Erfahrung hat 
nun hier zwei verschiedene Kontaktsubstanzen als vorzüglich ge- 
eignet kennen gelehrt: das Eisenoxyd und platinierten 
Asbest. Das Temperaturoptimum liest bei ersterem erheblich höher 
als bei letzterem und demzufolge wird die Ausbeute bei letzterem 
eine größere sein können als bei ersterem. Das Eisenoxyd ist jedoch 
ungleich billiger als der Platinasbest und bietet überdies den großen 
Vorteil, das Arsen zurückzuhalten. Damit ist die Berechtigung des 
Fe,O, ohne weiteres begründet. Man kann aber auch beide Kontakt- 
prozesse in der Art miteinander vereinigen, daß man das rea- 
sierende Gasgemenge zuerst — bei höherer Temperatur — über 
Eisenoxyd leitet, wobei die Hauptmenge des SO, zu SO, oxydiert 
und das Arsen entfernt wird, und es dann noch — bei niederer 
Temperatur — platinierten Asbest passieren läßt, wodurch noch 
ein größerer Teil des der ersten Operation entgangenen SO, zu SO, 
oxydiert wird. 

Der Ammoniaksodaprozeß läßt sich auf die Geichung: 


NH,.H00, Na CIR2NahcCo, INH,CI 


zurückführen. Hiebei entstehen aus zwei Molekülen (NH, .HCO, Ei 
—- NaC]) wieder zwei Moleküle (NaH CO, — NH,C]). Man könnte 
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somit glauben, daß diese Gleichung vom Drueke (nämlich hier dem 
osmotischen, weil die Reaktion in einer Lösung erfolgt) unab- 
hängig sei. Aber da das NaH CO, schwer löslich ist,*) fällt dieses 
Salz aus der Lösung heraus. Es wird somit bei der Bildung von 
NaHCO, der osmotische Druck in der Lösung verringert und es 
wird daher für den Verlauf des Prozesses günstig sein, mit möglichst 
konzentrierten Lösungen zu arbeiten, bei denen also die gelösten 
Stoffe einen hohen osmotischen Druck ausüben. 

Das Ammoniumbikarbonat besitzt eine hohe Dissoziationsspan- 
nung und zwei seiner Zersetzungsprodukte (NH, und ÜO,) sind Gase. 
Überdies entsteht bei der Bildung des Bikarbonates nach der 
Gleichung: 

NH, 4 C0, + H,0 = NH, .HCO, 
aus drei Molekülen eines. Es wird daher vorteilhaft sein, NH, 
und CO, unter erhöhtem Drucke auf die Kochsalzlösung einwirken 
zu lassen. 

Die Reaktion: 

NH, 4 CO, 4 H,0 = NH, .HC0, — 408 Cal. 
verläuft ebenso wie 
NaCl NH,.HCO, = NaHCO, + NH,CI—+116 Cal. 

unter Wärmeentwicklung. Wir werden also auch hier ein gewisses 
Temperaturmaximum nicht überschreiten dürfen, wenn wir eine 
günstige Ausbeute erzielen wollen. Dies wird aber auch aus 
dem Grunde notwendig sein, weil mit der Temperatur die Disso- 
ziationsspannung des NH,.H.CO, rasch steigt. 

Die Temperatur darf jedoch auch nicht zu tief sinken, u. zw. 
nicht allein wegen der dadurch bewirkten Verringerung der Reak- 
tionsgeschwindigkeit, sondern noch weit mehr aus dem Grunde, 
weil sonst einerseits das NaH0O, so feinschlammig abgeschieden 
wird, daß es sich kaum auswaschen läßt, anderseits aber NH,C] 
mit ausfällt. 

Betrachten wir nun die Konzentrationsverhältnisse, so haben 
wir für das isotherme Gleichgewicht: 

1. Onauco, + 1. Oyar u 1. Oyn,u00, — lgaztK 
oder | 


Ü C 


NaH00,° “NH,C - 
a 
NH,HCO, ' “NaCl 
Aus dieser Gleichung können wir nun ohne weiteres die 
günstigsten Bedingungen für den Verlauf der Reaktion bei gege- 


*) Bei dieser Betrachtung wird einfachheitshalber angenommen, daß nur 
dieses Salz, und nicht auch Salmiak ausfällt. 
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bener Temperatur, d. ı. zur Erzielung einer möglichst großen Aus- 
beute, herauslesen. 


Die Ausbeute wird offenbar um so größer werden, je größer 
die Konzentration des Endproduktes (NaHCO,) ausfällt. Aus der 
vorstehenden Gleichung ergibt sich nun: 


Ö 


x __NHHO0,° N 
NaH00, 02752 en e 
4 


Ö 


Da nun K für die betrachtete Arbeitstemperatur konstant ist, 


wird Onauco, offenbar um so größer werden müssen, je größer 


Ü und © oder aber je kleiner C wird. Ersterer Be- 


NH, HCO, Nacl? NH,C 
dinsung entsprechend, wird also die Ausbeute um so größer 
werden, je konzentriertere Lösungen von NH,HCO, und NaC] wir 
benützen. Wir kommen so genau zu dem nämlichen Ergebnis wie 
bei Betrachtung des Einflusses von Druckänderungen. Wir könnten 
das Ausbringen aber auch vergrößern, wenn wir die Konzentration 
des NH,Clin der Lösung verringern. Ob dies praktisch tunlich sein 
wird, möge dahingestellt bleiben; theoretisch ließe sich die Sache 
etwa in der Weise machen, daß man der Kochsalzlösung Platin- 
chlorid zusetzt. Es würde dann statt NH,O1 Platinsalmiak gebildet 
werden, der ausfällt und hiedurch das Gleichgewicht zu Gunsten 
der NaHCO,-Bildung verschiebt. *) 

Wir können die Frage nach der Ausbeute aber auch noch 


anders formulieren. Während nämlich die Größe C\,1c0, angibt, wie- 
3 


viel Natriumbikarbonat wir bei dem Prozesse pro Volumseinheit 
der angewendeten Lösung gewinnen können, interessiert es die 
Industrie, auch zu erfahren, wieviel von diesem Salz wir aus der 
Gewichtseinheit des Rohmateriales gewinnen können. — Es 
handelt sich also hier nicht um die Konzentration des Endproduktes 
selbst, sondern um das Verhältnis der Konzentrationen 
von End- und Ausgangsprodukt. Nun haben wir es hier mit 
zwei Ausgangsprodukten zu tun und es wird natürlich von den 
Preisverhältnissen und anderen Umständen abhängen, auf welchen 
der beiden Stoffe wir die Ausbeute beziehen wollen. 


Wählen wir das Kochsalz als Basis, so ist: 


*) Beim Erhitzen des Gemenges von Natriumbikarbonat und Platinsalmiak 
würde letzterer zersetzt werden und der gebildete Platinmoor ließe sich durch 
Auslaugen leicht von Na,CO, trennen. 
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und hieraus folgt für die Ausbeute: 


Oya HCO, NH,HCO, 


Onamoo, 3: Oys c1 K. Onn,uco, 45 Oya.cı 
1 


En TE y 


Ö 
1 EN ER 
T K.Oyp10o, 
worin Oy,rco, T Oxacı die ursprüngliche Konzentration 
der Kochsalzlösung bedeutet. Es wird also das Kochsalz um so 
vollständiger in NaHCO, umgesetzt werden, je größer der Über- 
schuß an NH,.HCO, ist, mit dem wir arbeiten. 

Zu einem analogen Schlusse kommen wir, wenn wir vom 
Ammoniumbikarbonate ausgehen. Die relative Ausbeute wird somit 
am kleinsten sein, wenn wir die reagierenden Stoffe in den stöchio- 
metrischen Mengen anwenden; sie wird hingegen wachsen, wenn 
wir einen derselben im Überschusse wirken lassen. 

Welchen der beiden Ausgangsstoffe sollen wir nun im Über- 
schusse benützen? Offenbar das Ammoniumbikarbonat, weil nicht 
allein die Dissoziationsspannung desselben beträchtlich, sondern 
auch seine Wiedergewinnung aus den Rückständen einfacher ist 
als die des unzersetzten Kochsalzes. 

DieVerarbeitung des Carnallites (KC1.M&C]l,.6 H,0)*) kommt 
darauf hinaus, daß bei Behandlung mit Wasser vorwiegend Magne- 
siumchlorid in Lösung geht, unter Ausscheidung von Chlorkalium, 
bis Sättigung mit Carnallit eintritt. Das geschieht bei 25°C, 
wenn die Zusammensetzung der Lösung 1000 H,O, 11 KC1, 73MgC], 
geworden ist. Der Einwirkung von Wasser beim Lösen entspricht 
also der Ausdruck: 

73 KC1.MgC1,.6 H,0 4 562H,0 = 

NND TEISEIROE TS MECE == 62 K O1. 
Wird die betreffende Lösung eingeengt, so kristallisiert Carnallit 
aus, bis schließlich Chlormagnesium mit zur Ausscheidung gelangt. 

Die Einengung wird also wiedergegeben durch den Ausdruck: 


1000 H,0.11KC1.73Mg Cl, —=339H,0 + 98KC1.MgC1,.6H,0 + 
—- 0:6 (1000 H,0.2KC1.105 MgC],). 

Die so erhaltene Flüssigkeit ist dann die wesentlich Chlor- 
magnesium enthaltende Endlauge, während der auskristallisierte 
Carnallit von neuem mit Wasser behandelt werden kann. 

Nach den Studien Van’t Hoffs**) lassen sich nun sämtliche 
Spaltungsweisen des Carnallites überblicken. Die eben erwähnte 


*) Van't Hoff, Acht Vorträge über phys. Chemie, p. 31. 
**) Siehe XI. Kapitel, Fig. 61. 
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bildet einen der möglichen Fälle. Zwei andere Verfahren, deren 
technische Verwendung von vorneherein nicht ausgeschlossen er- 
scheint, lassen sich aber aus diesem Gesamtbilde herauslesen. Die 
eine gründet sich auf die Umwandlung des Carnallites unterhalb 
— 21°C unter Wasseraufnahme und Bildung von Chlorkalium und 
Magnesiumchlorid mit 12 Molekülen Wasser. Wenn man unter 
diesen Umständen arbeitet, so entfällt die obige Zwischenbildung 
von 14°/, des ursprünglichen Carnallites, und nach Sättigung mit 
Carnallit entsteht eine Lösung von der Zusammensetzung 
1000 H,0.10KC1.66 MsC1,, aus der sich beim nunmehrigen Ein- 
engen oder Abkühlen Magnesiumchlorid mit 12 Molekülen H,O 
und Chlorkalium ausscheidet. Eine zweite Möglichkeit zur Ab- 
trennung des Chlorkaliums bietet die bei 168° 0 erfolgende Spaltung 
von Carnallit, wobei ®/, des Chlorkaliums sich ausscheiden und 
/, mit sämtlichem Maenesiumchlorid und Wasser sich flüssig ab- 
trennt. Die Operation muß allerdings in geschlossenen Gefäßen 
vorgenommen werden, da der Druck des Kristallwasserdampfes im 
Carnallit bei 168° schon Atmosphärendruck übersteigt. Wird durch 
irgend eine Preßvorrichtung die entstandene Lösung abgetrennt 
und bis 115° abgekühlt, so scheidet sich nunmehr das in der 
Schmelze vorhandene Chlorkalium als Carnallit aus und die abzu- 
pressende Flüssigkeit ist nahezu reines (kalifreies) Magnesiumchlor- 
hydrat in geschmolzenem Zustande. 

In welcher Weise die Änderung der freien Energie und das 
Gesetz der stufenweisen Reaktionen in der chemischen Technik 
nutzbar gemacht werden kann, wurde im vorigen Kapitel ange- 
deutet und es bleibt uns hier zunächst noch die gegenseitige Beein- 
Hussung mehrerer gleichzeitig nebeneinander verlaufender Reaktionen 
zu besprechen. 

So erfolgt die Zersetzung des Wasserdampfes durch Kohle 
— die sogenannte Wassergaserzeugung —- unter bedeutender 
Wärmeabsorption. Diese Zersetzung erfolgt bei sehr hoher Tempe- 
ratur nach der Gleichung: | 

C+-H0=C0O-+H, 
bei niedrigerer Temperatur aber nach der Gleichung: 
C+2H,0=(C0, — 2H,; 
unter einer gewissen Temperatur (deren Lage sich aus den Affinitäts- 
kurven ergibt) tritt sie gar nicht ein. | 

Wie erwähnt, vollziehen sich beide Reaktionen unter erheb- 
licher Wärmebindung, also unter Aufnahme fremder Energie. 
Leitet man daher Wasserdampf durch Kohle, die zum hellen Glühen 
erhitzt war, so wird anfangs die Reaktion nach der ersten Glei- 
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chung verlaufen; die Kohle wird aber hiebei abgekühlt und es 
wird daher neben der ersten die zweite Reaktion in immer stär- 
kerem Grade auftreten. Bei weiterer Abkühlung wird die zweite 
Reaktion immer mehr vorherrschen; endlich aber wird die 
Temperatur so weit sinken, daß überhaupt keine Reaktion mehr 
eintritt und der Wasserdampf unzersetzt die Kohle passiert. 

Soll der Prozeß andauernd in gleicher Weise verlaufen, so 
muß die Temperatur konstant erhalten werden, und das geschieht 
beim’sogenannten Mischgas-, Halbwassergas- oder Dowsongasprozesse, 
indem man neben dem Wasserdampf gleichzeitig Luft auf die Kohlen 
einwirken läßt. Hiebei wird ein Teil des Kohlenstoffes durch den 
Luftsauerstoff verbrannt und ersetzt so die Wärmeverluste, welche 
der Wassergasprozeß bedingt. 

In diesem Falle stehen die Verhältnisse sehr einfach, weil es 
sich nur darum handelt, zur Durchführung des Wassergasprozesses 
die Reaktionstemperatur genügend hoch zu halten, was ja prinzi- 
piell auch durch eine Heizung des Generators von außen erreicht 
werden könnte. 

Es gibt jedoch auch Fälle, wo dies nicht gelingt. 

Die le von Wasserstoflsuperoxyd aus en. und Sauer- 
stoff nach der Gleichung : 

H,0-+1(0,)=H,0, 

bindet beispielsweise 23'2 Cal. pro Mol H,O,. Da die Verbrennung 
von Wasserstoff zu Wasser pro Mol 684 Cal liefert, könnte man 
olauben, daß bei der Verbrennung von Wasserstoff in Sauerstoff 
neben Wasser auch H,O, gebildet werden müsse, indem die über- 
schüssige Wärmeentwicklung der Wasserbildung hinreichen müßte, 
die Oxydation eines Teiles des gebildeten Wassers zu H,O, zu 
ermöglichen. 

Das ist jedoch nicht der Fall, und zwar offenbar aus dem Grunde 
weil die Wasserbildung erst bei einer Temperatur erfolet, bei 
welcher das Wasserstoffsuperoxyd bereits dissoziert ist. 

Derartige Reaktionen gelingen nur dann, wenn die Reaktion, 
welche die Energie liefert, und jene, welche die Energie verbraucht, 
so miteinander verbunden — oder wie man sich ausdrückt, ver- 
koppelt sind —, daß eine ohne die andere überhaupt nicht statt- 
finden kann. 

Dies ist beispielsweise bei der Bildung von Natriumhypo- 
chlorit der Fall: 

2Na0H + Cl, =NaCl+-Na0OCl-+-H,0. 


Die zur Bildung von NaO Cl aufzuwendende Energiemenge wird 
von der Bildung von NaCl geliefert, da bei dieser Reaktion Energie 
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entwickelt wird. Hiebei ist nicht die ganze bei der Bildung von 
NaCl frei werdende Wärme (die Wärmetönung), sondern nur 
jener Teil derselben maßgebend, welcher nach Belieben in andere 
Energieformen umgewandelt werden kann und der deshalb freie 
Energie der Reaktion genannt wurde. 

Sehr lehrreich sind die Studien Abels*) über die Theorie der 
Hypochlorite, weshalb wir dieselben hier noch auszugsweise bespre- 
chen wollen. Bei diesen Studien wurden ausschließlich gelöste 
Hypochlorite in den Kreis der Betrachtungen gezogen. Ist die 
Sättigungskonzentration bekannt, so gelten diese Betrachtungen 
auch für die Existenz der festen Hypochlorite, da ja die freie 
Energie einer gesättigten Lösung ebenso groß ist, wie jene der 
eventuell vorhandenen Bodenkörper. Bezeichnen wir mit M ein 
einwertiges Metallatom, so entspricht die Zusammensetzung der 
Hypochlorite der Formel MC10O. Da nun diese Salze in wässeriger 
Lösung elektrolytisch dissoziüert sind: 


MOIO = Mi —- 010, 
so haben wir für das Dissoziationsgleichgewicht den Ausdruck: 
Co Ci —K =) 
| Ö co : 
Für verdünnte Lösungen und bei Ausschluß gleichioniger 
Salze ***) kann das Natrium- oder Kaliumhypochlorit als nahezu 


vollständig dissoziiert angesehen werden, in welchem Falle die 


Konzentration des ClO-Ions der Gesamtkonzentration des Hypo- 
chlorites gleich wird. Unter diesen Umständen reduziert sich unsere 
Aufgabe auf das Studium des Hypochloritions, so daß wir von 
der Natur des Kations unabhängig werden. 


Dieses OlO-Ion kann man sich nach der Gleichung 


207.9 000 Me ee 


EIOR LEE a atne, a ie 
gebildet denken. Es ist eines der vielen komplexen Anione und 
kanny) als eine Molekularverbindung zwischen einem einzeln 


oder 


*) Abel wählt die Bezeichnung [C1O], wofür wir hier nach Bedarf Co 
und pııo setzen. 


#%) „Theorie der Hypochlorite* Verlag von Franz Deuticke Wien und 
Leipzig 1904. 


##%) Oder näherungsweise auch dann, wenn leztere nur in geringer Konzen- 
tration vorhanden sind. 


j) Abegg und Bodländer, Ztschft. f. anorg. Chemie 20. (1899), p. 453. 
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existenzfähigen Ion („Einzelion“) mit einem neutralen Molekül 
(„Neutralteil“) aufgefaßt werden. In CIO ist O der Neutralteil und 
Cl das Einzelion. *) 

Zur thermodynamischen Behandlung unserer Aufgabe über- 
gehend, ist die für die Hypochlorittheorie grundlegende 
Hauptgleichung das Bildungsschema des Hypochloritions, das 
sich nach dem eben Gesagten ın eine der folgenden Formen bringen 
läßt: 


er Soll en 
ENTER En N, 
RHTBTIH NT ET DE VAR, 


diese Gleichungen geben unter allen Bedingungen die für die Er- 
zeugung, beziehungsweise für die technische Wirkung des Hypo- 
chloritions maßgebende Hauptreaktion, losgelöst von allen Begleit- 
vorgängen. Sie geben aber auch die unmittelbaren Ausgangs- 
produkte für seine Erzeugung an, nämlich Sauerstoffgas und das 
Chlorion, das leicht durch Auflösung eines Chlorids (z. B. Chlor- 
natrium) in Wasser durch AAURRERNE Dissoziation erhalten 
werden kann:”**) 
Nagl = Na -- Öl. 

Diese Grundgleichungen veranschaulichen aber auch die Haupt- 
eigenschaft des Hypochlorites, als Oxydationsmittel zu wirken, 
Nach der wohl zuerst von Nernst vertretenen Anschauung sind 
Oxydationsmittel in chemischer Hinsicht dadurch charakterisiert, 
daß sie Sauerstoff, Reduktionsmittel hingegen dadurch, daß sie 
Wasserstoff abzuspalten vermögen. Die oxydierende Kraft wächst 
dann mit dem Drucke, mit welchem sich diese Sauerstoffentwicklung 
in maximo vollziehen kann, so daß dieser, beispielsweise in 


*) Letzteres bestimmt nach Abegg und B odländer die Valenz des ganzen 


SON NL EN, BE FEN 
Komplexes; so ist 0 — a. OÖ einwertig ; 50, — S.O, zweiwertig; PO, =P.O, 
dreiwertig u. s. w. Scheinbare Ausnahmen treten dann ein, wenn unter Bildung 
von Metasäure Wasserabspaltung auftritt. So kann man sich HNO, aus der Säure 
H,NO, entstanden denken, indem sich ein Molekül ‚Wasser abspaltet; die Säure 


er 
H,NO, ist elektrolytisch dissoziiert in H und HNO, nnd das Anion zerfällt dann 


in HNO, —NO, —+.H3;0. 

#*) Es möge hier erwähnt werden, daß andere wie W. A. Noyes und 
A. C. Lyon (Jour. Am. Chem. Soc. 23 (1901), p. 460), J. Stieglitz (l. c. 23 
(1901), p. 797), Walden (Ztschft. f. phys. Chemie 43 (1903), p. 432) und 
Foerster und Gyr (Ztschft. f. Elektro-Chemie 9 (1903), p. 3) die Existenz 
positiver Chlorionen annehmen, worauf hier nicht näher eingegangen werden 
kann. Natürlich müsste ein solches bei der Elektrolyse an die Kathode wandern, 


21# 
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Atmosphären angegeben, ein Maß für die Oxydationskraft des be- 
treffenden Oxydationsmittels ist.“*) Hiernach sind streng genommen 
alle sauerstoffhaltigen Körper als Oxydationsmittel aufzufassen, da 
denselben eine gewisse Dissoziationsspannung — also ein Sauerstoff- 


Partialdruck — zukommen muß.**) So ist das Wasser einerseits 
elektrolytisch gespalten nach der Gleichung: 
4 
HO=H-+ OH 


andererseits aber können wir es auch in Wasserstoff und Sauerstoff 
zerfallen denken, nach der Gleichung: 


2H,0272H, +0, 
und hieraus folet: 
Ü 
IE, 
( 1,0) 


oder weil bei nicht allzuhoher Temperatur diese Zerlegung nur einen 
sehr kleinen Bruchteil des Wassers treffen kann, die Konzentration 
des Wassers also konstant ist: 


Op; (Cr) — Re (P,)”-P 

Wir können somit die oxydierende Wirkung des Wassers messen 
durch den Ausdruck: 

RK 
(Pir,)” 

Die Konstante K, ergibt sich aus dem elektrochemischen Ver- 
halten der Knallgaskette.***) Setzen wir die elektromotorische Kraft 
der Knallgaskette zu rund 1'1 Volt an, so erhalten wir für die (in 
Volt ausgedrückte) Arbeit, welche die Reaktion 2H, +0, =2H,0 


pro reagierender Valenz leisten kann, den Ausdruck: 


P>; == 


oder, weil die Gaskonstante R im elektrischen Maßsystem 
ÜB01mu Er 


VER E 


*) Die Fähigkeit zu oxydieren, d. i. ein Oxydationsmittel zu sein, kann 
aber auch sauerstofffreien Körpern zukommen, wenn ihnen die Möglichkeit ge- 
boten ist mittels irgend einer Zwischenreaktion aus einem Saunten Körper Sauer- 
stoff abzuspalten. 

*#) Analog wie der Wasserdampfdruck von Hydraten oder der CO,-Druck 
von Carbonaten (siehe VI. Kapitel). 

*&#) Siehe auch Kapitel XIV. 


j) Diese Gleichung gilt für Oxydations-, beziehungsweise Reduktionsvor- 
gänge in wässerigen Lösungen. 
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Die Oxydatıions- und Reduktionsmittel lassen sich somit nach 
steigendem Sauerstoff-, beziehungsweise nach fallendem Wasserstoff- 
drucke in eine gemeinsame Skala einordnen, die eine unmittelbare 
Vergleichung ihrer Oxydationskraft zulässt. *) 

Für Hypochlorit: berechnet sich der Dissoziationsdruck des 
Sauerstoffes (p,,) aus der Gleichung 2c: 


a 72.0.0. 
mit Hilfe des Massengesetzes in folgender Weise. Es ist: 
ae 
(Prio)” 
und daher: 
p,=K, Por) 
se (Pan) 


Um diesen Druck seiner Größenordnung nach zu ermitteln 
gehen wir von der Zersetzung der Hypochloritlaugen mit Salz- 
säure aus! 


NaCl —2HC1=H,0-+-NaCl--Cl,, 
die wir als Ionengleichung auch wie folgt schreiben können: 
we an 2 
CO —+-2H-+0=H,0 -C1,.**) 

Diese Reaktion verläuft bekanntlich so vollständig, daß sie eine 
exakte Methode zur analytischen Bestimmung des sogenannten 
„aktiven Chlors“ abgibt. Um nun einen Anhaltspunkt für die 
Oxydationsstärke von Hypochloritlösungen mittlerer Konzentration 
zu gewinnen, wollen wir vorläufig annehmen, daß eine derartige 
Lösung in unserer Reihe der Oxydationsmittel gerade an der oberen 


*) In dieser Reihe liegen zwei den Siedepunkten vergleichbare Drucke, 
zwischen welchen, vom ideal energetischen Standpunkte betrachtet, alle möglichen 
Oxydations- respektive Reduktionsmittel liegen müßten. Es sind dies die Drucke 


von 1 und von 10 7*® at. Steigt nämlich die Dissoziationsspannung des Sauer- 
 stoffes über 1 at (wird also Pu, < 107#° at) so sollte der Sauerstoff; sinkt dieser 
Druck unter 10 "*° at (wird also Pr, >1 at) so müßte der Wasserstoff aus der 


betreffenden Verbindung entweichen (Abel wählt ganz zweckmäßig den Ausdruck 
„herauskochen®). Die Verbindung sollte also nicht existieren können. 

In Wirklichkeit ist jedoch das Existenzgebiet der bekannten Oxydations- 
mittel viel größer. Ähnlich wie Flüssigkeiten über ihren Siedepunkt erhitzt werden 
können, ohne zu sieden (Siedeverzug), treten bei chemischen Vorgängen auch 
„Druckverzüge“ auf, ja sie spielen sogar eine weit größere Rolle als erstere. 
Zu dieser Klasse von Oxydationsmitteln gehört auch das Hypochlorit, wie wir 
gleich sehen werden. 


E= 
##) Das eine H stammt von der elektrolytischen Dissoziation der HCIO, das 
andere von jener der HCI, 
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Stabilitätsgrenze liegen würde, daß also der Dissoziationsdruck des 
Sauerstoffes gerade 1 at betrüge, und wollen untersuchen, welche 
HClI-Konzentration mindestens erforderlich wäre, um aus ihr 
mittels der Hypochloritlauge Chlor gewinnen zu können. Zu 
diesem Zwecke zerlegen wir obige Reaktion in 

ZA +%0 
und 

e 4’ ER 
1,0, +2H+2C17H0 +0], 
und letztere noch weiter in 
. EB N, 
H,0272H +0 

und 


Or el 


Vernachlässigen wir also die in Wirklichkeit stets vorhandenen, 
der elektrolytischen Dissoziation des Na0l entstammenden Chlor- 
ionen gegenüber denen der zugesetzten Salzsäure, so ist die Kon- 
zentration der Wasserstoff- gleich jener der Chlorionen. Die Gleich- 
gewichtsbedingung ergibt sich - somit unter: Einsetzung der Zer- 
setzungsspannung zwischen Chlor und Sauerstoff aus der Gleichung: 

| 1:10 + 0:059 log p$ = 1'353 — 0'059 log p} 
worin 1'1 Volt das Entladungspotential des Sauerstoflion aus 
normalsaurer Lösung zu (molekularem) Sauerstoff und 1'353 Volt 
das Fntladungspotential einer normalen Chlorionenlösung*), zu 
Chlorgas von Atmosphärendruck bei 25° gemessen gegen. die 
normale Wasserstoffelektrode darstellt. 

Hieraus ergibt sich: 


0'118 log p} = 0253, 
oder 
0'253 
+ —____—9: 
De Ta 
also 
De 100 31 


Würde also der Sauerstoff-Dissoziationsdruck der normalen 
Hypochloritlösung nur 1 at betragen, so könnte die Zersetzung 
nur dann erfolgen, wenn wir eine Salzsäure mit etwa 141-fach normaler 
Ionenkonzentration anwenden würden. Da nun erfahrungsgemäß 
schon ganz verdünnte HC] hinreicht um eine praktisch vollkommene 
Zersetzung zu bewirken, so muß der Oxydationsdruck der Hypo- 


*) E. Müller, Ztschft. f. phys. Chemie, 40 (1902), p. 158. 
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chloritlösung ungeheuer viel größer sein als 1 at. Bedenkt man 
überdies, daß nach der früher entwickelten Gleichung: 
18 

(Pan)” 
' 2 
| (Pa) 
der Sauerstoffdruck proportional dem Quadrate der OlO-Konzen- 
tration anwächst, so erhält man eine Vorstellung von der außer- 


ordentlichen Stärke. des Hypochlorites als Oxydationsmittel und 
von der ungeheuren Größe der Konstante K,. Damit ist aber eine 


=K, 


Po 


direkte Bildung des CIO-Ions aus Ol-Ion und Sauerstoff ausge- 
schlossen. 

Dieser hohe Oxydationsdruck des Hypochlorites beweist aber 
auch die Instabilität dieses Körpers, der also nach den Gesetzen 
des Energieausgleiches unter Verringerung seines Energieinhaltes zu 
zerfallen bestrebt sein muß, etwa nach der Gleichung: 

200 —>2C1-20,. 

Der Umstand, daß diese Zersetzung im allgemeinen — von 
Nebenreaktionen abgesehen — nicht eintritt, darf keineswegs als 
Beweis für die Stabilität dieser Verbindung angesehen werden; 
können doch auch unter gewissen Vorsichtsmaßregeln überhitzte, 
überkaltete oder übersättigte Lösungen unbegrenzt lange fort- 
bestehen. Diese Zersetzung kann übrigens durch die Gegenwart 
von Katalysatoren wie Kobalt- und Nickeloxyd oder von Mangan-, 
Kupfer- und Eisenoxyd und ihren Salzen eingeleitet werden, und 
hierauf beruht auch die von Fleitmann*) vorgeschlagene und in 
Laboratorien oft angewendete Methode der Sauerstoffdarstellung. 

Wenn nun auch die Hypochlorite, wie schon erwähnt, im 
alloemeinen allein keinen Sauerstoffverlust erleiden, so gehen in 
ihren Lösungen doch schon bei gewöhnlicher Temperatur langsam 
verlaufende, aber gut verfolgbare Veränderungen vor sich, welche 
bei konstantem Sauerstoffgehalte eine Verminderung des Sauerstoff- 
druckes, also auch der Oxydationskraft bewirken und welche damit 
zusammenhängen, daß das Chlorion mit Sauerstoff eine ganze Reihe 
verschiedener komplexer Ione bilden kann, wie: 


BO Hypochlorit-Ion; 
Be rn Chloric.lon, 

CIO,’. . . . . . Chlorat-Ion und 
CI0,'.”. . . . . Perchlorat-Ion, 


Alle diese Körper können in das Chlorion und in Sauerstoff 
zerfallen; es kommt ihnen daher auch allen ein gewisser Oxy- 


*) Liebigs Annalen, 134 (1865), p. 64. 
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dationsdruck zu, der überall weit größer als 1 at ist, weil sie 

schon mit einer weniger als 10°" normalen HCl Chlor entwickeln. 

Über das Verhältnis ihrer Oxydationsdrucke gibt die Be- 

stimmung ihres gegenseitigen Gleichgewichtes Aufschluß. So haben 

wir beispielsweise für das Chloration die Dissoziationsgleichung : 
200,22.012 830, 


und daher nach dem Massenwirkungsgesetze für den Oxydations- 


druck: 
2 
4 Por 10, ü 3 


rn 


Stehen Chlorat und Hypochlorit miteinander im Gleichgewichte, 
so müssen auch bei beiden die Sauerstoffdrucke gleich, also 


K, br C10, ‚ _ K, 


7 J) Par: 2 
Poıo 
53 E27) 
c1 Pe 


Po, (Pa) __ e)” _K 
[Paol” 

sein. Letzteren Ausdruck hätten wir übrigens auch unmittelbar 

aus der Umsetzungsgleichung: 


2 C10 27 C10, +2 Cl 
ableiten können. Zur Orientierung über dieses Gleichgewicht, dem 


analytisch nicht beizukommen ist, zieht Abel die Reaktion zwischen 
Hypochlorit und Silbernitrat 
3Ae 43002 Ag-+ 000, + 24gCı 

in Betracht, welche eine Chloratlösung gibt, deren Konzentration 
nur 1/, der ursprünglichen Hypochloritkonzentration beträgt. Er 
schließt hieraus, daß erst eine Chloratlösung mittlerer Konzentration 
denselben Sauerstoffdruck besitzen müsse, wie eine nicht mehr 
nachweisbare Spur von Hypochlorit. — Luther“) schätzt das 
elektrolytische Potential, d. ı. das Potential bei normalem Gehalt, 
beziehungsweise bei Atmosphärendruck sämtlicher reagierender 
Molekül-(lonen-)Gattungen einer Unterchlorigsäure-Chlorat-Elek- 
trode (gemessen gegen die normale Wasserstoff-Elektrode) zu etwa. 
1'357 Volt, und aus dieser Angabe läßt sich im Vereine mit dem 
bekannten Chlor-Ion-Unterchlorigsäure-Potential (1'49 Volt) das 
Hypochlorit-Chlorat-Gleichgewicht berechnen. Um die auf die Säure 


oder 


*) Ztschft, f. Elektrochemie, 8 (1902), p. 604, 
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HCIO bezogenen Potentiale auf das Hypochlorition umzurechnen, 
benötigen wir die Dissoziationskonstante der Reaktion 


+’ m; 
HCIO Z7H-+ 010, . EL: 
d. ı 
x, Pan. 
Prcıo 


Auch diese Größe ist weder durch Leitfähigkeitsbestimmungen 
noch Gefrierpunktserniedrigungen zu bestimmen, weil die unter- 
chlorige Säure äußerst wenig dissoziert ist.*) Doch zeigt ihr Ver- 
halten gegen kohlensaure Salze, daß sie schwächer ist, als die 
erste Affinität der Kohlensäure, deren Dissoziationskonstante von 
Walker** zu 304.107” bestimmt wurde. Anderseits haben 
Förster und Müller***) gezeigt, daß sie stärker als Schwefel- 
wasserstoff (mit der Dissoziationskonstante 0:57.10”) zu sein 
scheint, so daß Abel die Dissoziationskonstante mit rund 
10” annimmt, was von der Wirklichkeit nicht viel abweichen 
dürfte. Kür pr —p.. — 1 wird dann 


Parco = 10", 
und da der Dissoziationsgrad von Chlorsäure, die eine der stärksten 
Säuren ist von jenem der Chlorate wenig abweicht, erhalten wir 
für das elektrolytische Potential 


Hypochlorition — Chloration 
224 ar fe +’ 
-*(£10+-2H0+4® - Cl0, +4H 
unter den früheren Annahmen den Wert: 


a IDEE 10027 Volt 


oder all ne - 


jan 4 200 1, Pa 
C1O 


Ebenso finden wir für das Potential 


Volt. 


Chlorion —> Hypochlorition 
1+10-12® >00+2H 


0.059 
2 


den Wert 


1:49 — log 10° = 1:70 Volt 


*) Jakowkin, Ztschr. f. phys. Chemie, 29, (1899) p. 632. 
**) Ztschr. f. phys. Chemie, 32 (1900), p. 137. 
###) Ztschr, f. Elektrochemie 8 (1902), p. 923. 
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oder allgemein 
0: E a 


0 ee Volt. 


cı 
Da im a beide Potentiale eintänder gleich sein 
müssen, haben wir als Gleichgewichtsbedingung: 


De — in 2 
Bor ee: N og Po (PR) 
c1o Pa 
oder | 
5. ‘8 
x, = PO _ jo, 
(Pomw) 


Ist auch die so gefundene Zahl noch unsicher, so ist doch 
jedenfalls die Größenordnung der Gleichgewichtskonstante fest- 
gelegt, und hieraus folgt, daß Hypochloritlösungen jeder Konzen- 
tration bei beliebigem Chlorionengehalt das Bestreben haben, so gut 
wie quantitativ in Chlorat überzugehen. Dieser Übergang stellt sich, 
wie Abel treffend bemerkt, dar als eine Sauerstoffdestillation von 
Hypochlorit, d. i. von den Stellen des höheren Druckes, zu Chlorat, den 
Stellen des niederen Druckes, und es liegt hier die bemerkenswerte 
Tatsache vor, daß das sauerstoffreichere Chlorat einen geringeren 
Sauerstoffdruck besitzt, als das sauerstoffärmere Hypochlorit, und 
daß in der Reihe der Chlorionoxyde mit zunehmendem Sauerstoff- 
gehalte der Sauerstoffdruck und daher auch die Oxydationsstärke 
abnimmt. Es ist dies ein vollständiges Analogon zu der Dampf- 
tension gewisser Hydrate, bei denen der Kristallwasserdampfdruck 
nicht immer dem Kristallwassergehalte parallel geht.*) 

Der freiwillige Zerfall von Hypochlorit in Chlorat, also der 
selbsttätige Übergang der mittleren Oxydationsstufe (CIO) in eine 
höhere (C1O,) und eine tiefere (CI)**) ist ein Beispiel für den 
zuerst von Luther***) ausgesprochenen Satz, daß in allen der- 
artigen Fällen die mittlere Oxydationsstufe ein stärkeres Oxy- 
dationsmittel ist, als die höchste; gleichzeitig aber auch ein stär- 
keres Reduktionsmittel, als die niederste, eine Erscheinung, die in 
den den einzelnen Wertigkeitsstufen zukommenden Potentialwerten 
einen zahlenmäßigen Ausdruck findet. 

Dieses Verhalten ist vollkommen einleuchtend, wenn man be- 
denkt, daß jeder freiwillige Zerfall nur unter Abnahme der den 


*) Siehe Kapitel IX. 


**) Letztere kann formell als Verbindung des Ions Cl mit Null Atomen 
Sauerstoff aufgefaßt werden. 
*=#) Zeitschr. f. phys. Chemie 36 (1901) p. 393; 34 (1900) p. 488. 
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zerfallenden Molekülgattungen zukommenden Oxydations-, beziehungs- 
weise Reduktionstension erfolgen kann. 

Mittlere Wertigkeiten, wie etwa das Hypochlorition, das in 
der Wertigkeitsreihenfolge 

BESANERATENT 
die Mittelstellung einnimmt, sind dadurch charakterisiert, daß sie 
nicht nur nach der Reaktion 

C1O —> CI + 1, O,.... Gleichgewichtskonstante K, 
Oxydationsmittel, sondern auch nach der Reaktion 

C1O 4 2H,0 — C10,-+2H,.... Gleichgewichtskonstante K, 
Reduktionsmittel sind. Da nun, wie wir früher gesehen haben, 
Oxydations- und Reduktionskräfte ein und desselben Körpers mit- 
einander durch die Relation 

20, 7-0, —=2H,0 
verknüpft sind, gilt für dieselben die früher abgeleitete Bedingung: 

Oxydationsdruck X (Reduktionsdruck)’ = K, = 10°. 

Da diese Beziehung im allgemeinen bei den mittleren Oxy- 
dationsstufen nicht erfüllt sein wird, ihre Erfüllung aber notwen- 
dig ist, wenn sich unser System im Gleichgewichte befinden soll, 
so wird — abgesehen von Reaktionshemmungen und -Verzögerun- 
gen — in allen Fällen ein spontaner Reaktionsverlauf zwischen 
den drei in Betracht kommenden Oxydationsstufen einsetzen, bis 
endlich (in unserem Falle) die Bedingung: 


Po x (Poro)”. 
Rz 2 
Por, (Pa) 
BONS 
ee Pan 
Pcio, : (Pa) 


(Pr) ; Po, ne K, 


ee R, ee 10° 
erfüllt ist. Hier ist K, > 10“, es wird somit 
(Paio)” 


Peio, * (Pai)” 
kleiner als 1, und es muß daher, wenn man von normalen Kon- 
zentrationen ausgeht, die mittlere Oxydationsstufe in die beiden 
äußeren zerfallen.*) 


*) Wäre RK, < 10 7°, so würde der damit multiplizierte Bruch > 1 
werden, und es würde sich die mittlere Oxydationsstufe aus den beiden äußeren 
spontan bilden; so geht das Ferriion neben metallischem Eisen in das Ferro- 
ion über. 


334 Anwendung der physikalischen Chemie u. s. w. 


Überblicken wir nun die ganze Reihe der verschiedenen Oxy- 
dationsstufen der Chlorione, so können wir mit Abel die Sauer- 
stoffdrucke derselben in einem der Ostwaldschen Darstellung *) 
ähnlichen Diagramme, wie folgt zur Darstellung bringen: 


Cl -+- hoch- 


gespannter 
Sauerstoff 
RN 
j C1-+0 
010, = 
Se) 
2 C1O, = 
2Ccl-30, 
O0, = 
—(C1-20, 
Cl- atmo- 
sphärischer 
Sauerstoff. 


Die Chlorionoxyde stellen somit Zwischenprodukte dar, beim 
Absinken hochgespannten Sauerstoffes auf Atmosphärendruck in 
Gegenwart von Chlorionen. Es ist dies ein Beispiel zu dem von 
Ostwald zuerst aufgestellten Gesetze der stufenweisen Reak- 
tionen. Warum im vorliegenden Falle gerade die Umwandlung 
von Hypochlorit in Chlorat unter gewissen Bedingungen mit meß- 
barer Geschwindigkeit vor sich geht, während die übrigen Um- 
wandlungen praktisch so gut wie überhaupt nicht erfolgen, läßt 
sich allerdings heute noch nicht beantworten. 


Für die Technik ist aber gerade diese freiwillig erfolgende 
Umwandlung von Hypochlorit in Chlorat von außerordentlicher 
Bedeutung. Denn während — rein energetisch gesprochen — hier- 
bei die Bleichkraft der Laugen nur insoferne eine Schwä- 
chung erleidet, als das entstehende Chlorat ein schwächeres Oxy- 
dationsmittel ist als Hypochlorit, das aber noch immer so zu oxy- 
dieren vermag, daß — wie die Chlorentwicklung mit Salzsäure 
beweist — selbst eine reine Chloratlösung die erforderliche Bleich- 
kraft vollauf zu leisten im stande wäre, so wird doch durch die 


*) Grundlinien der anorg. Chemie, p. 227. 
**) Die Lage des Chloritsauerstoffes ist nicht sicher bekannt, doch ist aus 
Symmetriegründen die in obiger Darstellung gegebene nicht unwahrscheinlich, 
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Chloratbildung der Bleichwert sehr bedeutend herabgedrückt, da 
für die Praxis nicht sowohl die Bleichkraft, als vielmehr die 
Bleichenergie in Betracht kommt, wobei ersterer Ausdruck die 
überhaupt erreichbare, letzterer aber die in der Zeiteinheit erziel- 
bare Bleichwirkung bezeichnen soll. Die Technik verlangt eben 
nicht nur starke, sondern auch energische Bleichmittel. In 
dieser letzteren Beziehung steht nun das Chlorat weit hinter dem 
Hypochlorit zurück ; die ungemeine Trägheit, mit der das in Hypo- 
ehloritlösungen enthaltene Chlorat die zu bleichenden Farbstoffe 
oxydiert, eine Bleichwirkung, die — und zwar nicht nur im Ver- 
hältnisse zu der des Hypochlorits — geradezu Null ist, bringt es 
mit sich, daß jeder, zu Gunsten von Chloratsauerstoff entfallende 
Verlust an Hypochloritsauerstoff einem äquivalenten Verlust an 
Bleichvermögen gleichkommt. Aber auch hier führen die theore- 
tischen Betrachtungen zu einem Fortschritte, nämlich zur Erkennt- 
nis, daß strenge genommen das Bleichvermögen des Chlorates ebenso 
groß ist, wie das des Hypochlorites, und daß das Ausbleiben 
einer Bleichwirkung bei ersterem lediglich eine Folge von Reaktions- 
verzögerungen ist, so daß die Möglichkeit offen bleibt diese Hem- 
mungen durch Anwendung von Katalysatoren zu beseitigen. 


Diese spontane Umwandlung des Hypochlorites in Chlorat, die 
in der Praxis als „Zurückgehen der Bleichlaugen“ bekannt ist, 
wurde von Förster und Jorre*) eingehend studiert. Hienach 
verläuft dieser Vorgang nicht nach der früher gegebenen schema- 
tischen Reaktionsgleichung 


3Ccl0 = (10, + 2Cl, 


in welcher nur Anfangs- und Endprodukte nebeneinander gestellt 
sind, sondern nach der Gleichung 


CO — 2 HOCI = C10, + 2 m — 20. 
Da sich die entstehenden Wasserstoffionen mit den noch vorhan- 
denen CIO-Ionen wieder zu unterchloriger Säure verbinden und 
dieser Vorgang als Ionenreaktion jedenfalls weit rascher verläuft, 
als die Chloratbildung, bleibt die Konzentration von HOUI ungeän- 
dert und eine kleine Menge dieser Säure kann unbegrenzte Mengen 
Hypochlorit in Chlorat umwandeln. Da aber stets eine kleine 


Menge des Lösungswassers elektrolytisch gespalten ist, also H-Ionen 
vorhanden sind, ist die hydrolytische Bildung von unterchloriger 
Säure in Bleichlaugen unvermeidlich. Eine Schätzung der so ge- 


*) Journ. f. prakt. Chemie, 59 (1890) p. 53; 63 (1901) p. 141. 
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bildeten Menge von HOÜUl ergibt sich aus der früheren Annahme 
für die Dissoziationskonstante der unterchlorigen Säure (K, = 10”) 
und aus der Dissoziationskonstanten des Wassers bei 25° C*) 
(12% 10°"). Für das hydrolytische Gleichgewicht 
| GO+HOZ?7HCO-+-OH .......66 
eilt dann 
Ko Proo-Pon _ 12.10 et 
Po K, 

Da nun in einer „reinen* Hypochloritlösung po = Por sein 

muß, ist 


Paar vı2 107. Poo oder annähernd 
al 

Eine normale „neutrale“ Hypochloritlösung enthält somit pro 
Liter infolge der hydrolytischen Spaltung 35 x 10° Mole HCIO. 

In welcher Weise die Chloratbildung von der Konzentration 
der Lauge abhängt, lehrt folgende Betrachtung.**) Der Ausdruck 
für die Umwandlungsgeschwindigkeit des OlO-Ions bei gegebener 
Temperatur ist bekanntlich 


dp = 
Eng Ken (Paco) 


da nun, wie wir gerade gesehen haben, die Konzentration der unter- 
> = a a a» H an = a r 2 — ze 
chlorigen Säure ungeändert bleibt, können wir k, (Pyco)” — Ka 
setzen und erhalten so 


Den Wert von k, erhält man dann durch Integration dieses 
Ausdruckes zwischen 7, — 0 und r beziehungsweise zwischen (p 
Br 
Urn au all 


0) o 


W 1 (Poio)o 
= . . 


ke z 
Poo 
Die Untersuchungen von Förster bestätigen sowohl die Kon- 


stanz von k, als die Beziehungen zwischen k, und Paocr 


*) Arrhenius, Ztschr. f. phys. Chemie, 11 (1893) p. 805. 
=#) Siehe 1. Abteilung, 10. Kapitel. 
**%) Ersteres ist der osmotische Druck von ClO zu Anfang (also zur Zeit o), 
letzteres aber nach der Zeit r. 
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Temperatur 195° C. 


age R ER: 1 k, 
* 8 xx Zieh 
23026 ) uno“) 23026 23026 Pamo 
0.000175 00211 395 X 10" 
0001326 0.056 1942107" 
0:00674 0'1243 437 X 107" 
00165 0:1945 437 X 10" 
0.0286 0'262 ABEL 


Die Umwandlungsgeschwindigkeit wächst somit mit der Kon- 
zentration der unterchlorigen Säure rasch. In welchem Maße dies 
der Fall ist, wird deutlich, wenn wir aus der letztentwickelten 
Gleichung ı berechnen. Wir erhalten dann für 10°, Konzentra- 
tionsabnahme 


(Pen) _ 1 | 100 
a Dan Ba 20 


ha 
Bei einer HÜOIO-Kon- tritt eine Verringerung 
zentration von g-Mol. Anke, des aktiven Chlorge- 
im Liter / haltes um 10°/, ein nach 
00211 any 261 Minuten 
0056 02939, 346 5 
01243 065°), 68 = 
0:1945 E02°% 2:8 - 
0'262 Br alee 1'6 R 


Um die Haltbarkeit der Bleichlauge zu erhöhen, muß also die 
Bildung von unterchloriger Säure tunlichst verhindert werden. 

Dies geschieht, wie Gleichung ( (6) zeigt, durch Zusatz von 
Hydroxyl-Ionen ich von Alkalı). *e%) Ein Zn von Säuren, also 
von H-Ionen, würde im Gegenteile die Bildung von HÜIO und damit 
auch die Umwandlung in Chlorat begünstigen. f) 


*) Durch Anwendung gemeiner Logarithmen statt der natürlichen entstan- 
den (t in Minuten). 

**) Die Konzentration ist dem osmotischen Drucke bekanntlich proportional 

***) Beispiel: normale „neutrale“ Laugen enthalten 3:5 X 10°* g-Moleküle 
OH, beziehungsweise HCIO pro Liter. Setzt man denselben 0'4 g NaOH pro Liter zu, 

= 4 
so sinkt dadurch ihr HC1O-Gehalt um das SEE — etwa 30fache und die 
12 X 10° 
Beständigkeit der Lauge steigt hiedurch auf das 30° — 900fache. 

7) Man macht hievon bei der elektrolytischen Chloratgewinnung Gebrauch 
(Förster und Müller, Zeitschr. f. Elektrochemie, 8, 1902, p. 85 Corbin, 
franz, Patent Nr. 309, 351 vom 23. März 19015 P. Lederlin deutsche und 
österr. Patentanmeldungen. 
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oo 


Weiterhin wird die Umwandlung von Hypochlorit in Chlorat 
noch beschleunigt durch Belichtung (unter gleichzeitiger Sauer- 
stoffentwicklung), durch die Gegenwart von Neutralsalzen 
(hauptsächlich NaCl; wahrscheinlich infolge der Elektrostrik- 
tion) und durch Temperaturerhöhune. In letzterer Beziehung 
fand Förster: 


Geschwindigkeit 


Temperatur- 
PC wu N 
3.3026 ur Differenz onstanten-Quotien 
Cyco — 0:0585 
19:5 0:001326 15:5 
155 | 416==2:5 10 1545 — 
35:0 000552 09-5 es 298 
10 371 —95 LI =25 10 
49:0 0:0205 


Eine Temperatursteigerung um 10° bewirkt also auch hier 
eine Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit auf das etwa 21/,fache. 
Hieraus erklärt sich die beschleunigte Umwandlung von Hypochlorit 
in Chlorat durch Erhitzen*) und die Notwendigkeit, Bleichlaugen 
in der Kälte aufzubewahren und auch kalt auf die Faser einwirken 
zu lassen. 

Eine Temperatursteigerung wirkt aber hier auch noch deshalb 
schädlich, weil hiedurch, wie Abel gezeigt hat, die Hydrolyse, 
also die Bildung von HCIO begünstigt wird. Die Abhängigkeit der 
Hydrolyse von der Temperatur ergibt sich aus der Van’t Hoffschen 
Gleichung: 

OR ER q 

STE 
wenn wir hierin für K die Hydrolysenkonstante (12 x 10°’) und 
für q die bei der Hydrolyse entwickelte Wärmemenge (— 9980 cal) **) 
setzen. Nehmen wir q in dem betreffenden Temperaturintervall 
konstant an, so gibt obige Gleichung, wenn man sie zwischen 
T,=273 +20 und T, = 273 + 30 integriert: 

5 1 1 
er 3 las sul 


*) Darstellung von Chlorat durch Einleiten von Chlor in warme Alkali- 
lösung. 
**) Sie ist gleich der negativen Neutralisationswärme der unterchlorigen Säure 
(9980 cal, Thomson). 
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oder für R=1'991 und nach Einsetzen Briggscher Logarithmen 
le) 10 
TEL TE 
und 
Kzo Be Sa 
Nun ergibt sich aus Reaktionsgleichung (6) die Konstante der 
hydrolytischen Dissoziation zu 


Prcıo  PoH 


Po { 
also 
Rz __ (Priono),,: Pom),: Pan), 
Ko (Pacıo),: (Pen), (Poio),, 
oder, weil CIO gegenüber HCIO- und OH im großen Überschusse 
(Pow), 
(Po), 


zugegen ist, also ohne großen Fehler — 1 gesetzt werden 


kann: 
Kzo __ (Prcıo),,: (Pon),, 
Ko Paco), (Pow), 

Sehen wir von dem unmittelbaren Einflusse der Temperatur auf 
die Geschwindigkeitskonstante, den wir früher besprochen haben, 
ab, so ist die Umwandlungsgeschwindigkeit nach dem früheren dem 
Quadrate der HCIO-Konzentration proportional und dies gibt ein 
Mittel, den eben besprochenen Einfluß genauer berechnen zu können: 

Für eine alkalische Lösung ist p,,;, konstant und daher 


K;, En (Paco), 
Ko (Paco), 


. Es wird somit die auf hydrolytische Einflüsse zurückzuführende 
Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit durch 


me — 1'762 


K, 0 


ausgedrückt werden, d. h. eine Erwärmung von 20° C auf 30° C 
wird nur wegen Änderung der hydrolytischen Verhältnisse und ganz 
abgesehen von dem unmittelbaren Einflusse der Temperatur rund 
eine Verdreifachung der Reaktionsgeschwindigkeit verursachen. 
In neutraler Lösung ist Pr =Pypow Und daher obiger Einfluß 
Ko 


— — — 176. 
K,, 


Jüptner, Lehrbuch der physik. Chemie II. 22 
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In saurer Lösung endlich ist p5,; =0; hier macht sich also 
kein Einfluß geltend. 

Haben wir bisher schon mancherlei Regeln für die möglichst 
günstige Darstellung von Hypochloriten gewonnen (Kühlung, Ein- 
haltung alkalischer Reaktion, großes Lösungsvolum), so bleibt uns 
noch übrig, aus der Reaktionsgleichung 


201-7. 0,22 (ION Se 


unmittelbar die Bedingungen für seine Darstellung abzuleiten. Die 
Grundbedingung, die wir schon eingangs dieses Kapitels kennen 
lernten, ist nun die, daß man auf das Chlorion Sauerstoff 
von außerordentlich hohem Drucke einwirken lassen 
müsse. 

Bei der Größe des erforderlichen Sauerstoffdruckes ist eine 
mechanische Kompression desselben von vornherein ausgeschlossen ; 
sie würde aber auch aus dem Grunde nicht zum Ziele führen, weil 
die Reaktionsgeschwindigkeit (im Sinne der von links nach rechts 
gelesenen Gleichung) jedenfalls eine sehr kleine sein wird. Wir 
müssen somit den Sauerstoff im status nascendi anwenden und zur 
Sauerstoffentwicklung eine Reaktion wählen, welche denselben unter 
einem Drucke entwickelt, der mindestens ebenso groß ist, als 
die Sauerstofftension des zu erzeugenden Hypochlorites. 


Hienach sind zwei Wege zur Darstellung von Hypochlorit 
möglich: 

1. Der chemische, der, wie sich Abel ausdrückt, ım 
Grunde genommen auf nichts anderem beruht, als auf einer „Aus- 
fällung“ hochgespannten Sauerstoffes mittels eines geeigneten Anionen- 
bilders A bei Gegenwart von Öhlorionen nach der Gleichung: 


2A-0=2A-1,0 

und 

2. der elektrochemische Weg, der im Prinzip darin be- 
steht, daß aus einer Chlorionenlösung Sauerstoffionen mindestens 
unter so hohem Anodenpotential entionisiert werden, daß der heraus- 
elektrolysierte Sauerstoff eben noch entweichen könnte, wenn der 
dem zu erzeugenden Hypochlorit entsprechende Sauerstoffdendk 
wirklich auf dem Bade lasten würde. 


Strenge genommen handelt es sich in beiden Fällen um das- 
selbe, nämlich darum, daß der Anionenbildner A mit dem elektro- 
lytischen Potential*) E, (Volt) aus normal-saurer und A-Ionen in 


*) — normale elektromotorische Kraft (nach Luther). 
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normaler Konzentration enthaltenden Lösung Sauerstoff vom Drucke p 
heraus zu elektrolysieren vermag. Dann ist 


U Fe 1 es l.p. 


Wir wollen uns hier hauptsächlich mit dem rein chemischen 
Wege beschäftigen. 
Vergleichen wir die im freien Zustande vorkommenden Anionen- 
bildner: 
Elektrolytisches Potential in Volt 
(gemessen gegen die Normal- 


Anionenbildner Wasserstoffelektrode). 
I — 0520 
Br — 0'993 
Ö — 1'10*) 
Cl — 1'353 
F — ? 


so sehen wir (da Fluor naturgemäß nicht in Betracht kommt), daß 
aus normal-saurer Lösung nur Chlor Sauerstoff auszufällen 
vermag. Der Sauerstoffmaximaldruck, der hiebei erreicht werden 
kann, berechnet sich aus der Gleichung 


_— l.p=1353—110=025 


zu 
p Alam. 

Innormal-basischerLösung (pf = 1'2 X 10°") sinktaller- 
dings das Sauerstoffpotential, absolut genommen, noch um rund 
0.059 X 14=0'8 Volt, so daß es dann mit rund — 0'30 Volt selbst 
über dem Jodpotential zu liegen kommt, so daß also sowohl Jod 
als Brom aus solcher Lösung Sauerstoff hohen Druckes „inter- 
mediär“ erzeugen können. Dies ist auch tatsächlich der Fall, wie 
die Darstellung von Hypojodit und Hypobromit mittels Jod, 
beziehungsweise Brom und Kalilauge beweist. Zur Darstellung des 
Hypochlorites kann aber nur Chlorgas benützt werden, weil sonst 
fremde, jod- und bromhaltige Ionen entstehen würden. Überdies 
hat man hierbei noch den Vorteil, Chlorionen nicht erst zusetzen 
zu müssen, da sie sich während der Reaktion von selbst bilden: 


BR 0 Zu Der id, 


und 


een 


I 
*) Bezogen auf eine Lösung von normaler H-Ionenkonzentration. 


22° 
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gibt zusammen: 
C, +0 70+0l0. 
Da die in Wasser vorhandene O-Ionenkonzentration unbe- 


kannt, die OH-Ionenkonzentration aber bekannt ist, schreiben wir 
diesen Ausdruck besser : 

C, +20HCG+CO+H0 ......( 
was die Hauptgleichung für die rein chemische Gewinnung von 
Hypochloriten darstellt, nämlich: Einleiten von Chlorgasin 
Kali- oder Natronlauge in der Kälte (siehe oben). 

Da Wasser schon an sich OH-Ionen enthält, wird auch dieses 
schon mit Chlor reagieren: 


0 + 
Cl, + H,0 27C1+C10+2H. 
Da aber die HClO eine sehr schwache Säure ist, werden die 


= + 

ClO-Ionen weitgehend H-Ionen addieren, um so mehr als die gegen- 
wärtige Salzsäure die Dissoziation der unterchlorigen Säure vollends 
zurückdrängt. Wir haben also: 


— J- 
C,+H,OZC+H+H00.......@ 


Wässerige Chlorlösungen reagieren daher stets sauer und riechen 
nach HCIO. 
Aus dieser Gleichung ergibt sich: 


Par-PA- Prrcio ah 
Pereeli) 
Par, 
Die für verschiedene Temperaturen bestimmten Gleichgewichts- 
konstanten K,, sind in folgender Tabelle zusammengestellt; die 
Konzentrationen sind in Molen pro Liter angegeben. 


(9 


Temperatur EN ER 
0° 155°6 
15 316 
25 448 
391 686 
59°6 901°5 
67°6 1036 
83.4 1093 
Substituieren wir die Gleichung (9) in den Ausdruck 
10 - Paco — pt 2 AS: (3 


so erhalten wir 
Pa: (PH)” - Po 


— A48 H0, (de SD 
Pcı 


2 
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Hieraus läßt sich die Sauerstofftension des Hypochlorites be- 
rechnen. Es muß im Gleichgewichte sein: 


Sn RT 
LEI ld, BT Lg 110 1.0, + 

URT.1.pt 
oder 

Ir)*. nid he 

a (Da) (Pi) Po, _ g.09, 
(Poı,) 
Pa) (Pr) Po, _ 1917 


(Pa) 

Quadrieren wir (10) und dividieren damit in die letzte Gleichung, 
so erhalten wir: 

(Pa)“ Po, 

(Pen) 
als Dissoziationskonstante des Hypochloritions. 
Der Sauerstoffdruck: 
(Pio)” 


dl Nm. 
Po, 25.10 (Pa)? 
nimmt also ganz ungeheure Beträge an. 

Mit Hilfe von K, läßt sich nun die Oxydationskraft von Hypo- 
chlorit im Vergleiche zu Atmosphärensauerstoff berechnen; es ist 
dies die Arbeit A, welche beim reversiblen Entspannen seines 
Sauerstoffdruckes auf 1 at. frei wird, nämlich pro 1 Mol, Sauerstoff 


Selena N. N Bel 


ae EA OR 
oder bezogen auf 1 Mol. Hypochlorit (t/, Mol. Sauerstoff) bei 25° C: 
EG re Det Te 
: 97 FI 9.0 PER. 
_ 1'991. (275 + 25).23026 |, 95.100 (Pen) er 
2 (Pa) 
— 97570 4 1365 log call, 
Pa 
Or ep. —'L wird 
Az — 27570 cal. 


010 —> C1+1,0, 


*):Da das Chlorpotential 1'353 Volt (t = 25°) sich auf Chlor von Atmo- 
sphärendruck bezieht, bei welchem die Cl,-Konzentration 0'06 Mol. pro Liter be- 
trägt, erhöht es sich für eine normale Cl,-Lösung um 

R lm. nn — 0'036 Volt; 1'353 — 0'036 = 139 Volt. 
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Der Zerfall des ClO-Ions in Cl-Ion und Sauerstoff ist also 
unter den genannten Bedingungen mit einer Abnahme der freien 
Energie um 27570 cal. verbunden. Andererseits muß man zur 
Bildung von 1 Mol Hypochlorit von der Konzentration 1 aus 
Chlorid gleicher Konzentration und Atmosphärensauerstoff min- 
destens eine Arbeit von 27570 cal. aufwenden.*) 

Die Reaktion (2c) verläuft von links nach rechts mit Wärme- 
entwicklung. Mit steigender Temperatur wird sich also das Gleich- 
gewicht von rechts nach links verschieben, d.h. die Hypochlo- 
ritlösung:ist'in. der Hitze stabiler als in der Kälte 
Diese Eigenschaft mit steigender Temperatur an Stabilität zu ge- 
winnen, teilt das Hypochlorit mit allen endothermischen Verbin- 
dungen. Es ist ein Beispiel für jene große Klasse von Körpern, 
die eines äußeren Anstoßes (Temperaturerhöhung, Schlag, Stoß etc. 
bedürfen, um sich unter lebhafter Wärmeentwicklung, ja oft auch 
unter Feuererscheinung (Explosionsstoffe) spontan zu zersetzen, in 
der Kälte aber scheinbar stabil sind, während in Wirklichkeit gerade 
das Umgekehrte zutrifft, indem die Labilität mit abnehmender, 
hingegen aber allerdings die Reaktionsgeschwindigkeit in geometri- 
scher Progression mit zunehmender Temperatur anwächst. 

Während wir bisher den praktisch kaum realisierbaren Fall ım 
Auge hatten, daß die Hypochloritdarstellung bei konstanter Kon- 
zentration, also bei sehr großem Lösungsvolum vor sich gehe, 
wollen wir jetzt die technisch wichtige Frage nach der minimalen 
Arbeitsleistung zu beantworten suchen, welche erforderlich ist, um 
aus einer a°/,igen NaCl Lösung eine Lauge mit x°/, aktivem Chlor 
herzustellen.**) 

Gehen wir vom Sauerstoff aus, so ist zur Erzeugung eines 


Moles Hypochlorit von der Konzentration BEN 3... Sreebel 
10Xa 2 x 354 
einer NaÜl-Konzentration a x —=a — x'.bei der Tem- 
peratur T = 273 + 25° die Arbeit erforderlich: 
NE Sale Ste, RT - 
BE 2 S > . (al — z')2 ae Kir 
' Krk 
EREI 


*, Gleiche Konzentration beider Salze vorausgesetzt. 
®*) Aus dieser Zahl ergibt sich dann der tatsächliche Nutzeffekt bei der 
elektrolytischen Darstellung von Bleichlauge. 
*#*) NaCl und NaClO haben in Lösung die gleiche Dissoziationskonstante. 
In gemeinsamer Lösung ist daher das Verhältnis ibrer Anionen gleich dem ihrer 
Gesamtsalze. | 
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und daher zur reversiblen Darstellung eines Liters x°/,iger Bleich- 
lauge aus einer a°/,igen Kochsalzlösung die Gesamtarbeit 
er: x 
X 


A=465 Rrfan an. dx 


(0) 


—=465 RT x +RT!x.l.x+(@— x) 1.(a@ — x) — 


— ar 
10) 
—=RT [465 x —-x’.l.xX + (a —x')l.(@a'—x)—al.a)] 


x X% 


—= RT |465 x’ + 2:30. x’ log ——— + 230 a’ log —— 
Da bei der Herstellung technischer Bleichlaugen die Änderung 
der Cl-Konzentration gering, also der Hypochloritgehalt klein ist, 
im Vergleich zum Kochsalzgehalt, so wird in den meisten Fällen 
Pcı als konstant = a’ angenommen werden können, so daß die 
Arbeitsgröße dann gleich ist dem einfacheren Integrale: 


x x’ 


6 RT [AN HRT [1 AraN 
: : 


ORTE (46 + 230 log — !) 


Soll A angegeben werden 
in kleinen Kalorien, so ist be 1:09] 
in großen Kalorien, so ist Bi .1:991.10°° 
in Joule (Volt-Coulomb), so ist R = 8'322 
in Kilogrammeter, so ist R = 0'848 


Beispiel: minimaler Arbeitsaufwand zur reversiblen Darstellung 
einer Bleichlauge mit 3°/,igem aktiven Chlor aus einer 20°/,igen 
Kochsalzlösung, wenn NaCl und Sauerstoff Ausgangsprodukte sind. 

Für x =3%, a — 209, 

x —= 0424, a’ —= 343 


wird 
AR=710900: cal, 
Da in der Technik der Sauerstoff durch die Elektrolyse der 
Kochsalzlösung selbst gewonnen wird — das ist theoretisch der 


Effekt der Elektrolyse, wobei man als kathodisches Abfallsprodukt 
noch Wasserstoff erhält — so ist noch die Arbeit A’ für dessen 
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Erzeugung zuzuzählen. Sie beträgt in reversibler Weise durch- 
geführt, pro Liter Lauge für x’ Mole Hypochlorit 

A'=2 x 96540.x' Coulomb- mal 1'1 Volt 

— 212388 x’ Volt-Coul. (Joule) 
HUN OL IT cal, 

Somit ergibt sich für die elektrolytische Darstellung einer 
x°/,igen : Bleichlauge aus a/,iger Kochsalzlösung in Summa 
(für 259%): | 

A-+A'= 593 1463 x + 230 x’ log 


r 


er 


a—x 
a — x x 
2:30 a’ log a +50 xX 810 x' cal. 


Berechnen wir das Additionsglied für obigen speziellen Fall, 
so wird dasselbe 
A"’—=50.810 X 0424 — 21500 cal: 
also 
A — A’ = 10900 + 21500 —= 32400 cal. 

Die Erzeugung von Bleichlaugen durch Elektrolyse von NaCl- 
Lösungen ist daher ein sehr unökonomischer Prozeß, indem die 
Erzeugung von Sauerstoff, selbst bei idealem Betriebe, ungefähr 
doppelt so viel Arbeit verschlingt, wie die Darstellung von Hypo- 
chlorit an sich. 

Aber auch von der Theorie der chemischen Hypochlorit- 
darstellung läßt sich aus unserer Hauptgleichung ein sehr voll- 
ständiges Bild ableiten. Die Hydrolyse des Chlors 


- AR 
C,+B,OZ7H-+-O+EHCO........6@ 
führt zu den Bedingungen für die Darstellung unterchloriger Säure: *) 
— 
Bei der Einwirkung von Chlor auf Wasser muß die H- und 


— + 

Ul-Konzentration möglichst herabgedrückt werden. Die H-Ionen 

werden zurückgedrängt, wenn man OH-Ionen, also ein Hydroxyd 

oder Oxyd zusetzt. Ist dieses auch befähigt die Chlorionen zu 

binden, so sind beide Bedingungen erfüllt. Um schließlich die 
Eu 

durch Vernichtung der H-Ionen nach der Gleichung 


a, u. 
HE1O TE OS ee; 
beförderte Hypochloritbildung hintantzuhalten,**) wählt man ein 
Oxyd, dessen unterchlorigsaures Salz unter Ausfällung schwer lös- 


*) Förster und Jorre. Jour. f. prakt. Chemie, 59 (1899), p. 97. 
*#) Sie würde die Chloratbildung unterstützen. 
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lichen basischen Oxydes stark hydrolytisch gespalten ist. Ganz vor- 
züglich entspricht allen diesen Bedingungen in Wasser suspendiertes 
Quecksilberoxyd, dessen Chlorid wenig dissozuert ist, so daß die 
Cl-Ionenkonzentration auf ein Minimum herabgedrückt wird. 
(Balardsches Verfahren zur Darstellung von unterchloriger Säure.) 


-h 
Begnügt man sich mit der Zurückdrängung der H-Ionen, so 
kommt man zur Darstellung von Hypochlorit, bei welcher also nach 
Gleichung (8) und (3) die HCIO-Bildung der primäre, die ClO-Bildung 


= 
der sekundäre Vorgang ist. Da beide Vorgänge von der H-Kon- 
zentration beeinflußt sind, wird es von dieser abhängen, in wie 
weit beide Reaktionen nebeneinander verlaufen (Bedingungen 


Gleichung (9) und (12)). 


Drücken wir die H-Konzentration auf einen zwar kleinen, aber 
nicht den kleinstmöglichen Wert herunter, so wird neben Hypo- 
chlorit unterchlorige Säure vorhanden und analytisch nachweisbar 
sein müssen. Dies läßt sich (Förster und Jorre) durch Zusatz 
eines Salzes erreichen, dessen Anion sich mit H-Ion zu einer schwach 
dissoziierten Säure vereinigt, Bei Einleiten von Chlor wird mit 


wachsender Säuremenge die Den ukon und damit nach (12) 
auch das Verhältnis zwischen HCIO und ClO langsam wachsen. 
Es wird daher anfangs mehr Hypochloritsalz gebildet als später, 
und eine Lösung entstehen, die neben Hypochlorit unterchlorige 
Säure enthält, und daher wenig beständig ist. Ein solches Salz 
bilden die Carbonate. (Verfahren zur Darstellung von Eau de 


Javelle; zunächst entsteht HCO,, ein sehr schwaches Säureion 
mit der Dissoziationskonstante 1295.10 ".)*) Die Dissoziations- 
‚konstante von HCl ist etwa 10°” und damit ist die Bedingung für 


die Hypochloritbildung gegeben. Mit wachsender HCO, -Konzen- 
— + 
tration entsteht auch HCO,—-H=H,CO, mit der Konstanten 
Pir-Prioo, 
Pr,co, 
tration, bis schließlich nach der Gleichung 
H,C0, 27 H,0+C0, 

(Konstante — 4354.10”) Kohlensäureentwicklung eintritt, worauf 
das Chlor abgestellt wird. 


— 3:04.10" **) und gleichzeitig wächst die HC1O-Konzen- 


*) Bodländer, Ztschft. f. phys. Chemie, 35 (1900), p. 23. 
**) Walker, Ztschft. f. phys. Chemie 32 (1900), p. 137. 
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Will man die Bildung der unterchlorigen Säure vermeiden, 
also haltbare, wenn auch weniger wirksame Hypochloritlösungen 
auf chemischen Wege darstellen, so muß die H-Ionenkonzentration 
dauernd noch weiter verringert oder die OH-Konzentration ver- 
mehrt werden. Man leitet Chlor in Alkalilauge. Die bezüglichen 
Gleichungen sind: 

Cl, + OH 27. C1-+ HCIO 
HCIO — OH > CI0 +. H,0 


mit den Gleichgewichtsbedingungen: 


Kor ao ea 0 
Pcı, Pon 
TE BE alle. 
Paoo:PoH 


Zusammengefaßt geben beide Gleichungen : 


O1, 1.2 OH/RZE CHE RIO Or | 
mit den Konstanten: 
LEO RK SO 


Pau, * (Pos) 
Aus dem hohen Wert von K,, folgt, daß Chlor von Kalılauge 
praktisch quantitativ absorbiert wird, weshalb man setzen kann: 
Pa = Par. 
Da ferner, wie schon früher erwähnt, sehr angenähert 
Pros = Pon = V12.10°:Pm —= 35 .10* VPoo 
so ergibt sich die Concentration der übrigen Molekülgattungen in 
solchen neutralen, aus äquivalenten Mengen Chlor und Alkali her- 
gestellten Hypochloritlaugen zu 
Paı, le 02 . P&w; 
Pin BA 10, 
Ypo 
Bei Überschreiten des Neutralisationspunktes treten ähnliche 
Verhältnisse, wie beim Einleiten von Chlor in Carbonatlösungen 
ein, nur nimmt hier die Konzentration von HCIlO weit rascher zu. 
Um also nach diesem Verfahren haltbare Hypochloritlösungen 
bei gutem Nutzeffekt an aktivem Chlor herzustellen, muß das Chlor 
in der Kälte in dauernd überschüssige und — aus früher erörterten 
Gründen — womöglich verdünnte Alkalilauge eingeleitet werden. 
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Die Konstante K,, gilt für den Fall, daß als Einheit des 
Druckes jener gewählt wird, den Gas von der Konzentration 1 
(1 Mol in 1 Liter) ausübt, so daß man p,,, = (,,, setzen kann. 
Wird p in Atmosphären ausgedrückt, so hat man nach Abel*) 

Rn .0:109. 10% | 

Die freie Energie der „Absorption“ eines Moles Chlor vom 
Atmosphärendrucke in normaler Alkalilauge bei normalen Konzen- 
trationen der Endprodukte ergibt sich dann nach der Gleichung: 

NW H.ls La 
zu 
A,.—= 1'991 (273 4 25).2'30 log 0192.10 — 22200 cal. 
also kleiner als die vom Thomsen**) zu 24647 cal. bestimmte 
Wärmetönung dieser Reaktion. 


=) Lc..p.: 60. 
*##) Thermochem. Untersuchungen II, p. 128. 
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Chloressigsäure, p. 68. 
Chlorjod, p. 243. 
Chlorkalium, p. 273, 275, 278. 
Chlormagnesium, p. 275, 278, 279. 
Chloroform, Wasser und Essig- 
säure, p. 260. 
Chlorpropyl, p. 162. 
Chlorwasserstoftf 


Schwefel- 


und Wasser, 


p- 250. R 
Chlorwasserstoff-Methyl-Ather, 
p. 46, 52, 54. 


Clapeyron-Clausius’sche 
chung, p. 56, 60, 192, 198, 199, 207. 

Coulomb, p 91. 

Cyamelid, p. 139, 208. 

Cyan, Verbrennung, p. 141. 

Cyanessigsäure und Essigsäure, 
p- 69. 

Cyansäure, p. 139, 208. 

Cyanursäure, p. 208. 

Cyanwasserstoff, p. 288. 


Glei- | 


e 


D. 


Dampf, p. 208. 
Dampftension, p. 201, 225. 
Dextrose, p. 125. 
Diamant, p. 203. 
Dibromessigsäure 
Lösung, p. 145. 
Dielektrieitätskonstante, p. 162. 
Diffusionsgeschwindiekeit, p. 187. 
Dissoziation, p. 6, 14, 17, 20, 21, 68. 
Dissoziation der Chloressigsäure, p. 68. 
Dissoziation des Arsenwasserstoffes, 
p. 127. 
Dissoziation des Chlorwasserstoffmethyl- 
äthers, p. 46, 52, 54. 
Dissoziation der Kohlensäure, p. 47. 
Dissoziation, elektrolytische, p. 68, 79. 
Dissoziation, elektrolytische, des Wassers, 
DIR, 
Dissoziation 
pep211, 
Dissoziation von Calciumcarbonat, p. 209. 
Dissoziation von Caleiumplumbat, p 211. 
Dissoziation von Jodwasserstoff, p. 35, 
49, 54, 142. 
Dissoziation von Stickstoffdioxyd, p. 45, 
52, 54. i 
Dissoziation von Stickstoffperoxyd, p. 41, 
50, 54, 95. 
Dissoziation von Stickstoffperoxyd in 
Chloroform, p. 66. 
Dissoziationsgesetz, 
p. 84, 86, 87. 


in wässeriger 


von Baryumhyperoxyd, 


Östwald’sches, 


ı Dissoziationsgleichgewicht, p. 91. 


Dissoziationsko£ffizient, p. 36, 45, 47, _ 
74, 295. 

Dissoziationskonstante, 
pe Sl 

Dissoziatiosspannung, p. 210. 

Divariante Systeme, p. 213. 

Doppelzersetzungen, endothermische, 
p. 20. 

Dreiphasensysteme, p. 165, 166. 

Druck, p. 20, 48. 

Druck, osmotischer, p. 62, 201, 291, 319. 

Druckverzüge, p. 327. 


hydrolytische, 


E. 


Eau de Javelle, p. 347. 
Einkörpersystem, p. 207. 
Einphasensysteme, p. 165. 
Einzel-Ion, p. 325. 

Eis, p. 204, 208. 

Eisen, p. 207. 

Eisen, «-, p. 207. 
Eisen, ß-, p.207. 

Eisen, y-, p. 207. 
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Eisenchlorid, Chlorammonium 
und Wasser, p. 267. 

Eisenchlorid und Wasser, p. 239. 

Eisenchlorid und Zinnchlorür, 
p. 134. 

Eisenchlorür, Kaliumchlorat 
und Salzsäure, p. 132. 

Eisenoxyd, p. 290, 318. 

Eisenoxyd und Wasserstoff, p. 12. 

Eisensulfür, p. 207. 

Elektrizität, p. 90. 

Elektrelyse, p. 91. 

Elektrolyten, p. 73. 

elektrolytische Dissoziation, p. 68, 79. 

elektromotorische Kraft, p. 78. 91. 

Elektrostriktion, p. 338. 

Emailschlacken, p. 283, 284. 

Emulsin, p. 289. 

Endsystem, p. 32, 33. 

Energie, chemische, p. 90. 

Energie, freie, p. 31, 90, 156, 200, 294, 
296, 312, 324, 349. 

Energie, strahlende, p. 90. 

Energieaufwand, p. 30. 

Energiegewinn, p. 30. 

Enzyme, p. 287. 

Erstarrung, p. 286. 

Erstarrungspunkt, p. 246. 

Erstarrungspunktskurve, p. 247, 248,250. 

Essigsäure, Verdampfung, p. 198. 

Essigsäure und Alkohol, p. 63. 

Essigsäure und Cyanessigsäure, 
p. 69. 

Essigsäure, Wasser und Chloro- 
form, p. 260. 

Ester, Verseifung, p. 131. 

Esterbildung, p. 10. 

Esterifikation, p. 63, 143. 

eutektischer Punkt, p. 250. 


FE. 

Fermente, p. 288, 289. 
feste Phase, p. 165, 166. 
Fiebererxcheinungen, p. 158. 
flüssige Phase, p. 165, 166. 
Fluor, p. 341. 
freie Energie, p. 31, 90, 156, 200 294, 

312, 324, 349. 
Freiheiten, p. 212. 
Freiheitsgrad, p. 212. 
Froscheier, p. 291, 292, 


G. 
Gasphase, p. 165, 166. 
Gehlenit, p. 280. 
Generatorgas, p. 316. 


Gesamtenergie, p. 296. 
Geschwindigkeitskoeffizient, p. 121, 123. 
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Gesetz der Äquivalenz, p. 24. 

Gesetz der Gleichgewichtsverschiebung, 
p1B. 

Gesetz der Wirkung und Gegenwirkung, 
D49, 

Gesetz, Massen-, p. 15, 33. 

Gesetz von Babo, p. 227. 

Gesetz von Boyle-Gay-Lussac, p. 1, 4, 
5, 6, 60, 192. 

Gesetz von Kirchhoff, p. 169. 

Gesetz von Ostwald, p. 67, 84, 87. 

Gips, p. 222, 

Glaubersalz, p. 233, 

Glaserit, p. 278, 279. 

Gleichgewicht, chemisches, p. 1, 10, 15, 
62, 69, 73, 90, 93, 166, 167, 189, 207, 
231, 244, 260, 271, 286. 

Gleichgewicht, falsches, p. 16. 

Gleichgewicht, heterogenes, p. 16, 163, 
186. 

Gleichgewicht in Säurelösungen, p. 71. 

Gleichgewicht, isothermes, p. 35, 100, 
123, 167. 

Gleichgewicht, homogenes, p. 16, 25, 27, 
48, 55, 62. 

Gleichgewicht, metastabiles, 202, 314. 

Gleichgewicht, physikalisches, p. 15, 189, 
1915216. 

Gleichgewicht, scheinbares, p. 16, 286. 

Gleichgewicht, stabiles, 202. 

Gleichgewicht von Elektrolyten, p. 73. 

Gleichgewicht, wirkliches, p. 16. 

Gleichgewichtskonstante, p. 33, 57. 

Gleichgewichtsfaktoren, p. 16, 17, 19, 24. 

Gleichgewichtsfaktoren, externe, p. 17. 

Gleichgewichtsfaktoren, interne, p. 17. 

Gleichgewichtsverschiebung, p. 18 

Globuliten, p. 280. 

Glukose, p. 290. 

Graphit, p. 203. 

Grenzkurven, p. 199. 


H. 


Halbelektrolyten, p. 67. 

Hartsalz, p. 279. 

hemmende Einflüsse, p. 285. 

Heptan, p. 162. 

heterogene Systeme, p. 165, 286. 

heterogenes Gleichgewicht, p. 16, 163, 
186. 

Hexan, p. 162. 

Hochöfen, p. 316. 

homogenes System, p. 10, 27, 48, 55, 
62, 165. 

homogenes Gleichgewicht, p. 16, 25, 27, 
48, 55, 62. 

Hydrate, p. 208, 231. 

Hydrolyse, p. 79, 338. 
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Hydrolytische Dissoziation, p. 79. 


Hypochlorit, chemische Darstellungs- 


methoden, p. 340, 347, 348. 
Hypochlorit, elektrochemische Dar- 
stellungsmethoden, p. 340, 345, 346. 
Hypochlorit und Silbernitrat, 
p 330. 
Hypochlorite, p. 314, 324, 340, 344. 
Hypochlorition, p. 324. 
Hypochlorittheorie, p. 325. 


1. 


Indigofera leptostachia, p. 289. 
Inversion des Rohrzuckers, p. 125. 
Invertin, p. 287. 
Isobutylacetat, p. 162. 
Isobutylalkohol, p. 162. 
Isopropylalkohol, p. 162. 
Isotherme, p. 33. 
isothermes Gleichgewicht, p. 100, 123, 

167. 

J. 


Jod, p. 341. 

Jod und Brom, p. 252. 

Jod und Chlor, p. 242. 

Jod und Wasserstoff, p. 142, 293. 
Jodwasserstoff,p. 7, 35,49, 54, 142, 
Jodwasserstoffund Wasserstoff- 

superoxyd, p. 140. 
Jonen, p. 74, 75, 82, 83. 
Joule, p. 90. 
K. 


Ra1n3t, 72°218,0219, 

Kali-Astrakanit, p. 266, 267. 

Kalilauge, p. 342. 

Kaliumchlorat, Dissoziation, p. 10. 

Kaliumchlorat, Eisenchlorür 
und Salzsäure, p. 132. 

Kaliumhypochlorit, p. 324. 

Kaliumnitrat, p. 206. 

Kaliumnitrat und 
chlorid, p. 87. 

Kaliumnitratund Natriumnitrat, 
p-. 255. 

Kaliumnitrat 
nitrat, p. 257. 

Kaliumsulfat, p. 273, 275. 

Kalk, p. 222. 

Kalkbrennen, p. 209. 

Kalkmetasilikat,hexagonales,p.280, 
283. 

Kapillare Einflüsse, p. 286. 

Kapillarkräfte, p. 187. 

Katalysator p. 152, 154. 

Katalyse, p. 151, 235, 318. 

Katalyt, p. 287. 

katalytische Einflüsse, p. 287. 

katalytische Wirkungen, p. 18. 


Natrium- 


und Thallium- 


Jüptner, Lehrbuch der physik. Chemie IT. 
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Kieselsäure, p. 207. 
Kieselsäure, amorphe, p. 207. 
Kieserit, p. 278, 279. 
Kirchhoff’sches Gesetz, p. 169, 222. 
Knallgaskette, p. 91, 297. 
Kohlenoxyd aus Kohlenstoff und 
Kohlensäure, p. 302, 311. 
Kohlenoxyd aus Kohlenstoff und 
Sauerstoff, p. 300, 302, 306, 307. 
Kohlenoxyd, Kohlensäure 
Kohlenstoff, p. 168, 316. 
Kohlenoxyd und Wasser, p. 7, 
58, 311. 
Kohlensäure, p. 47, 29. 
Kohlensäure aus Kohlenoxyd und 
Sauerstoff, p. 298, 300, 306, 308, 309. 
Kohlensäure aus Kohlenstoff und 
Sauerstoff, p. 302, 306, 308. 
Kohlensäureabgabe, p. 291. 
Kohlensäure, Kohlenoxyd und 
Kohlenstoff, p. 168, 316. 
Kohlensäure und Wasserstoff, 
Dımbes 
Kohlenstoff, Kohlenoxyd 
Kohlensäure, p. 168, 316. 
Kohlenstoff, spez. Wärme, p. 169. ° 
Kolloide Metalllösungen, p. 287. 
Komponenten, p. 186, 189, 244, 246. 
Kondensation, p. 16, 286. 
Kontaktwirkung, p. 151. 
Konstante des isothermen Gleichgewich- 
tes, p. 33, 38, 39, 45, 123. 
Konzentration, p. 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 
18, 21, 27, 32, 33, 34, 120, 121, 122, 
145. 
Konzentration, numerische, p. 6, 8, 35, 
43, 48, 53, 60, 169. 
Konzentration, räumliche, p. 6, 48, 51, 
53, 87. 
Konzentration, wahre, p. 35. 
Kraft, elektromotorische, p. 78, 91. 
Kristallisationspunkt, p. 273. 
Kritischer Punkt, p. 229. 
Kupfer-undSalpetersäure, p.158. 
Kupfersulfat, p. 231. 


und 


und 


L. 


Lävulose, p. 125. 

Langbeinit, p. 279. 

Le Chatelier’sche Gleichung, p. 99, 
167, 197. 

Legierungen, p. 254, 261. 

Leistungsfähigkeit, maximale, p. 31. 

Leitfähigkeit, p. 67, 76. 

Leitfähigkeit, molekulare, p. 67. 

Leonit, p. 278, 279. 

Löslichkeit, p. 216, 217. 
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Löslichkeit, beschränkte, gegenseitige, 
p. 216, 228. 
Löslichkeit, einfache, p. 216, 217. 
Löslichkeit, gegenseitige, p. 217. 
Löslichkeit, sinkende, p. 222. 
Löslichkeit, steigende, p. 221. 
Löslichkeit, teilweise, p. 216. 
Löslichkeit, völlige, p. 216. 
Löslichkeitsmaximum, p. 222. 
Lösungen, p. 62, 67, 248, 251. 
Lösungen, feste, homogene, p. 76. 
Lösungen, flüssige, p. 245. 
Lösungen von Halbelektrolyten, p. 67. 
Lösungen von Nichtelektrolyten, p. 62. 
Lösungsmittel, p. 161. 
Lösungstension, p. 201. 
Lösungswärme, ideale, p. 221. 
Loeweit, p. 279. 
Lupinenkeimlinge, p. 291. 


M. 
Magnesiumchlorid, p. 273. 
Magnesiumsulfat, p. 273, 275, 278, 

279, 
Mandeln, süße, p. 289. 
Massengesetz, p. 27, 33, 123, 167. 
Massenwirkung, p. 21. 
Masse, aktive, p. 122. 
Massenwirkungsgesetz, p. 15. 
Maximaltension, p. 225. 
Meerwasser, p. 271. 
Mehrphasensysteme, p. 165. 
Melilith, p. 280, 283, 285. 
Mercurichlorid, p. 220. 
metastabil, p. 202. 
Methylalkohol, p. 162. 
Methylamin und Wasser, p. 229. 
Mineralbildung, p. 280. 
Mischbarkeit, beschränkte, gegenseitige, 
p. 216. 
Mischbarkeit, einseitige, p. 216. 
Mischbarkeit, teilweise, p. 216, 228. 
Mischbarkeit, vollständige, p. 216, 230. 
Mischkrystalle, p. 244, 245, 246, 247, 
248. 
Mischungsreihe, p. 248, 250. 
Molekulargewicht, p. 285. 
Molenbruch, p. 6. 
monomolekulare Reaktionen, p. 124, 136. 
monovariante Systeme, p. 213, 214. 
Multipelpunkt, p. 213. 


N: 
Natrium, p. 293. 
Natriumchlorid 
nitrat, p. 87. | 
Natriumhypochlorit, p. 323, 324. 
Natriumnitrat und Kaliumnitrat, 
p. 255. 


und Kalium- 
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Natriumnitrat und Silbernitrat, 
p. 256. 

Natriumphosphat, p. 209. 

Natriumsulfat, p. 278. 

Natronlauge, p 342. | 

Natronlauge und "Athylacetat, 
Re. 151, 

Nebenprodukt, p. 156. 

Nebenreaktionen, p. 93. 

Neutralteil, p. 325. 

Nichtelektrolyten, p. 62. 

Nichtmischbarkeit, p. 216. 

Normalität, p. 1. 

nonvariante Systeme, p. 213. 


OÖ. 


Oberflächenspannung, p 186, 188, 201. 

Olivin, p. 280, 284, 285. 

Osmotischer Druck, p. 62, 201, 291, 319. 

Ostwald’sches Dissoziationsgesetz, p. 
84, 86, 87. 

Ostwald’sches Gesetz, p. 67. 

Oxydationsdruck, p. 330. 

Oxydationskraft, 343. 

Oxydationsmittel, p. 325, 326, 327. 


P. 


Partialdruck, p. 5, 6, 34. 

Perchloräthan, p. 206. 

Perchlorat, p. 314. 

Phajus grandiflorus, p. 289. 

Phase, p. 165. 

Phase, feste, p. 165, 166. 

Phase, flüssige, p. 165, 166, 247. 

Phasenregel, p. 211, 212. 

Phenol], p. 220. 

Phenetol, p. 162. 

Phosphorwasserstoff, p. 137, 138. 

Phosphorwasserstoff, Verbren- 
nung, p. 141. 

P1lat7n..0.02870288 

Platinasbest, p. 318. 

Polygonium tinetorium, p. 289. 

poröse Körper, p. 18. 

Potential, p. 244. 

Princip der maximalen Arbeit, p. 293. 

Punkt, eutektischer, p. 250. 

Punkt, kritischer, p. 229. 


Q. 
Quadrupelpunkt, p. 218. 
Quarz, p. 207. 
Quecksilberbromid, p. 253. 
Quecksilberchlorid, p. 220. 
Quecksilberjodid, p. 206, 207, 253. 
Quintupelpunkt, p. 214. 
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R. 


Reaktionen, begrenzte, p. 11, 14. 
Reaktionen, bimolekulare, p. 128, 136. 
Reaktionen, monomolekulare, p. 124, 136. 
Reaktionen, nicht umkehrbare, p. 124. 
Reaktionen, trimolekulare, p. 132, 136. 
Reaktionen, umkehrbare, p. 12, 14, 15. 
Reaktionen, unvollständige, p. 10, 11, 
14, 141. 
Reaktionen, vollständige, p. 10, 124. 
Reaktionen, reversible, p. 15. 
Reaktionen, stufenweise, p. 314. 
reaktionen, verkoppelte, p. 323. 
Reaktionsgeschwindigkeit, p. 119, 120, 
122, 141, 145, 148, 151, 285, 289. 
Reaktions-Isotherme, p. 33. 
Reaktionsmechanismus, p. 134. 
Reaktionswärme, p. 90. 
Reduktionsmittel, p. 325, 326, 327. 
Reibung, innere, p. 187. 
Reichardtit, p. 279. 
Rohrzucker, Inversion, p. 125. 


S. 


Sacharomyces sphaericus, p. 289. 

Salpetersäure und Kupfer, p. 158. 

Sättigungsgrad, p. 282. 

Saliein, p. 290. 

Salicylsäure, p. 220. 

Saligenin, p. 290. 

Salze und Säuren, Wechselzersetzung, 
p- 83. 

Salzlager, Entstehung der —, p. 271. 

Salzsäure, Eisenchlorür und 
Kaliumchlorat, p. 132. 

Säurelösungen, p. 71. 

Säuren und Salze, Wechselzersetzung, 
p. 83. 

Sauerstoff, p. 325, 341. 

Sauerstoffdruck, p. 334. 

Schachtöfen, p. 316. 

Schlacken, p. 280. 

Schmelzpunkt, p. 20. 

Schmelzwärme, totale, p. 281, 282. 

Schönit, p. 273, 274, 275, 278, 279. 

Schriftgranit, p. 284. 

Schwefel, p. 202. 

Schwefel-Dampf, p. 202. 

Schwefel, flüssig, p. 202. 

Schwefel, monoklin, p. 202, 207. 

Schwefel, rhombisch, p. 202, 207. 

Schwefelkohlenstoff, Brom und 
Wasser, p. 215. 

Schwefelsäure-Bildung, p. 22. 

Schwefelsäure-Kontaktverfahren, p. 290, 
317. 

Schwefel und Selen, p. 258. 

Schwerkraft, p. 188, 


Seeigeleier, p. 291. 

Selen und Schwefel, p. 258. 

Siedeverzug, p. 327. 

Silberjodid, p. 206, 207. 

Silberniträt, p. 206, 217. 

Silbernitrat und Hypochlorit,p. 
330. 

Silbernitrat und Natriumnitrat, 
p. 256.; 

Silbernitrat und Wasser, p. 226. 

Silizierungsstufe, p. 180. 

Sol, p. 287, 288. 

Spinell, p. 281. 

stabil, p. 202, 207. 

Stickstoffdioxyd, p. 45, 52, 54. 

Stickstoffperoxyd, p. 41, 50, 54, 
95, 166. 

Stickstoffperoxyd in 
form, p. 66. 

strahlende Energie, p. 90. 

stufenweise Reaktionen, p. 314. 

Sublimation, p. 198. 

Sucrase, p. 287. 

Sylvin, p. 279. 

Syringablüten, p. 291. 

Systeme aus drei Komponenten, p. 260. 

Systeme aus einer Komponente, p. 191. 

Systeme aus mehr als drei Komponenten, 
p. 271. 

Systeme, divariante, p. 213. 

Systeme, flüssige, p. 62. 

Systeme, gasförmige, p. 27, 35, 48, 55. 

Systeme, heterogene, p. 165, 2836. 

Systeme, homogene, p. 10, 27, 48, 55, 
62, 165. 

Systeme, kondensierte, p. 167. 

Systeme mit zwei Komponenten, p. 244. 

Systeme, monovariante, p. 213. 

Systeme, nonvariante, p. 213, 214. 

Systeme, trivariante, p. 213. 


U 


Technologie, chemische, p. 316. 
Teilungskoeffizient, p. 215. 
Teilungssatz, p. 211. 
Temperatur, p. 18, 19, 55, 145. 
Temperaturmaximum, p. 289. 
Temperatur-Optimum, p. 160, 289. 
Temperaturverteilung nach Maxwell, 
p2109; 

Tetrabrommethan, p. 206. 
Tetrachlorkohlenstoft, 
und Wasser, p. 215. 

Thaliumnitrat, p. 206. 

Thalliumnitrat, regulär, p. 206. 

Thalliumnitrat, rhombisch, p. 206. 

Thalliumnitrat, rhomboedrisch, p. 
206. 


Chloro- 


Chlor 
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Thalliumnitrat und Kaliumni- 
trat, p. 257. 

Thenardit, p. 279. 

Thornitrat, p. 235. 

Trichloressigsäure und Amylen, 
p- 65. 

trimolekulare Reaktionen, p. 132, 136. 

Tripelpunkt, p. 20!, 213. 

trivariante Systeme, p. 213. 

Trouton’sche Regel, p. 194, 195, 210. 


U. 


Umtausch, doppelter, p. 87. 
Umwandlungen, dimorphe, umkehrbare, 
PRL0m 21: 
Umwandlungsgeschwindigkeit, p. 337. 
Umwandlungspunkt, p. 205, 248, 
unimolekulare Reaktionen, p. 136. 
Unlöslichkeit, p. 216, 217. | 
unvollständige Reaktionen, p. 141. 


V. 


Van der Waals’sche 
gleichung, p. 189. 

Van’t Hoff’sche Gleichung, p. 57, 61, 
74, 92, 149, 167. 

Verbindung, p 16. 

Verdampfen, p. 16, 191, 286. 

Verdampfung, p. 17. 

Verdampfung fester Körper, p 198. 

Verdampfungswärme, latente, p. 17. 

Vergiftungserscheinungen, p. 287, 288. 

verkoppelte Reaktionen, p. 323. 

Verseifung, p. 131. 

Verwandtschaft, chemische, p. 292 

verzögernde Einflüsse, p. 285. 

Verzögerung, p. 157. 

Vierphasensysteme, p. 165, 166, 

Volt,9.=90: 

Volt-Ampere-Sekunde, p. 90. 


W. 


Zustands- 


Wasser, p. 204. 

Wasser, Brom und Schwefel- 
kohlenstoff, p 215. 

Wasser, Chlor und Tetrachlor- 
kohlenstoff, p. 215. 

Wasser, Chlorammonium 
Eisenchlorid, p. 267. 

Wasser, Chloroform und Essig- 
säure, p. 260. 

Wasser, elektrolytische Dissoziation, 
PD. 76, 

Wasser und Äther, p. 228. 


und 


Wasser und Anilin, p. 229. 
Wasser und Chlor, p. 8, 27. 
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Wasser und Chlorcalcium, p. 226, 
236. 
Wasser 

p. 250. 
Wasser und Eisenchlorid, p. 239. 
Wasser und Kohlenoxyd, p. 7,58. 
Wasser und Methylamin, p. 229.° 
Wasser und Silbernitrat, p. 226. 
Wasser, Verdlampfung, p. 195. 
Wasserbildung, p. 10, 120, 151. 
Wasserdampf, p. 297, 298, 305, 307. 
Wasserdamf, Dissoziationsgleichge- 

wicht, p..91. 
Wassergas-Gleichgewicht, p. 177. 
Wassergaserzeugung, p. 322. 


und Chlorwasserstoff, 


| Wasserstoff, p. 325. 


Wasserstoff und Eisenoxydul- 


GXPOD. 12. 
Wasserstoff und Jod, p. 142, 293. 
Wasserstoff und Kohlensäure, 
58. 


Wasserstoffsuperoxyd, p. 287. 

Wasserstoffsuperoxyd und Jod- 
wasserstoff, p. 140. 

Wärme, innere, latente, p. 219. 

Wärme, spezifische, p. 169. 

Wärmeabsorption, p. 223. 

Wärmeentwicklung, p. 168, 223. 

Wärmetönung, p. 58, 90, 307, 308, 
309, 310, 324 

Wechselzersetzungen, p. 83. 

Weizenkeimlinge, p. 291. 

Watt-Secunde, p. 90. 

Wismuth, Zinn und Blei, p. 261. 

Wollastonit, p. 280. 


X. 
Xylol, p. 162. 

Z. 
Zähigkeit, p. 162, 287. 
Zahl der Phasen, p. 212. 


Zersetzung, p. 16. 
Zersetzungswärme, latente, p. 17, 


| Zink-Butyrat, p. 222. 


Zinn, Blei und Wismuth, p. 261. 

Zinnchlorür und Eisenchlorid, 
p. 134. 

Zinn und Antimon, p. 254. 

Zurückgehen der Bleichlaugen, p. 335. 

Zusammensetzung, molekularprozen- 
tische, p. 43. 

Zustandsgleichung, Van der Waals- 
sche, p. 189. 

Zweikörpersysteme, p. 216, 231, 244. 

Zweiphasensysteme, p. 165. 

Zwischenprodukt, p. 156 


' Zwischenreaktionen, p. 155. 


K. u. K. Hofbuchdruckerei Karl Prochaska in Teschen. 
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